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Ankündigung. 

Die BLUssiker der exakten WissenBchafteii umfaseen 
ihrem Namen gemSss die rationellen Natnrwifleenschaften, von der 
Mathematik bis zur Physiologie und enthalten Abhandlungen aus 
den Gebieten der Mathematik, Astronomie, Physik, Chemie 
(einsehliesslich Krystallknnde) nnd Physiologie. 

Die allgemeine Redaktion ftthrt Dr. W. Oatwald^ o. Professor 
an der Unirerslttt Leipzig ; die einzelnen Ausgaben werden durch 
hervorragende Vertreter der betreffenden Wissensehaften besoict.^ 
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II. Bru ns. Mit 2 Taf. (171 S.) M 3— . 

• 8. A. Avogadro u. Amp^rei Abhandlungen zur Molekulartheorie. 

(1811 u. 1814.) Mit 8 Taf. Heraugg. W. Ostwald. (50 8.) 
jri.20. 

• 9. H. HesSf Thermochemische Untersnchnngen. (1889— 184Ü) Henusg. 

V. W. Ottwald. (103 8.) M 1.60. 
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Dritte Mittheilung. 

Pogg. Ann. B. 106, S. 337-411 und S. 513—586. 

!337] Meine früheren Aufsätze *) e^ithalten die einfache 
Methode, nach welcher die chemischen Verhältnisse, die in den 
Lösungen der Elektrolyte beim Durchgange des Stromes in die 
Erscheinung treten, sich vollständig untersuchen lassen. Sie ^ 
lehrt nämlich, wie die Veränderungen, welche an jeder Elektrode 
entstehen, gesondert zu erhalten und die Wirkungen . welche 
der Elektricität allein angehören, von den übrigen sich ein- 
stellenden Vorgängen zu unterscheiden sind. Dadurch werden 
constante Resultate auf einem Gebiete der Forschung gewonnen, 
welches bis jetzt ein unentwirrbares Chaos geblieben war. 

Eine verhältnissmässig kloine Zahl von V^erbindungen ist in 
den von mir veröffentlichten Arbeiten berücksichtigt worden, 
und diente hauptsächlich zu Beispielen, an denen ich meine 
Auffassung und die daraus gezogenen Schlüsse durch das Ex- 
periment als richtige nachwies. Sehr auffallende Ueberführun- 
gen. welclie mir früh entgegentraten, zwangen mich, diesen 
Untersuchungen eine Ausdehnung zu geben, welche gar nicht 
in meinem ursprünglichen Plane lag, und mehr Zeit und Mühe 
darauf zu verwenden, als sich vielleicht rechtfertigen lässt. Ich 
werde die erlangten Kcsultate zum Gegenstände dieser Abhand- 
lung machen, und behalte mir nur noch einen kurzen Nachtrag 
vor, um neben einer kleinen Zahl von Verbindungen , deren 
elektrolytisches Verhalten [338] ich ans Mangel an Material 
nicht feststellen konnte, einige Widerstandsbestimmungen von 
solchen Lösungen mitzutheilen , welche durch ihre Ueberfüh- 
rungsverhältnisse vorzugsweise Interesse besitzen. 

Die HoÖnung, durch die Hechtfertigung meiner elektroche- 
mischen Arbeiten gegenüber den Auffassungen anderer Forscher 
einer weiteren Erörterung meiner Methode an dieser Stelle über- 
hoben zu sein, ist nicht in Erfüllung gegangen. ^) 



») Föffg. Ann. Bd. 89, S. 177, Bd. 98, S. 1 und Bd. 103, S. 1. 
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W^iedemann nimmt in seiner Erwiderung") den schweren 
Vorwurf^ welchen er gegen die Quintessenz meines Verfahrens 
gerichtet, zurtlck und erkennt dasselbe, soviel ich sehe, als 
richtig an. Seine Entschuldigung, wonach die störende Wirkung 
der frei an den Polen abgeschiedenen Substanzen von mir noch 
nicht berücksichtigt gewesen, muss ich zurückweisen, da in 
meiner zweiten Mittheilung Seite 7, Zeile 2 von unten, sowie 
der ganze Paragraph 10, in dem ich mein Verfahren, wodurch 
dieselbe unschädlich wird, motivire, hiergegen zeugen. Die 
vorgefasste Theorie, mit welcher Wiedemann an unsere Erschei- 
nung herantrat, übt noch immer ihre Herrschaft aus. Sie lässt 
ihn nicht nur jene Stellen tibersehen, sondern auch einen neuen 
Einwand, und zwar jetzt gegen die Art meiner Berechnung, 
erheben, welcher eigentlich sich von selbst widerlegt. 

»Stellen wir uns, so heisst es Seite IG5 seiner Bemerkungen, 
z. B. vier Moleküle Schwefelsäurehydrat nach der JJanieir^chen 
Theorie als SO4 H zu beiden Seiten einer imaginären Scheide- 
wand gruppirt dar. Es sind nun verschiedene Möglichkeiten. 
Während der Elektrolyse kann entweder: 1) SO4 an den posi- 
tiven Pol gehen und H an seiner Stelle liegen bleiben, oder 

2) SO4 liegen bleiben und II gegen den negativen Pol vor- 

l fi 1 

rücken oder 3] beide um — und des Abstandes zweier 

71 11 

Moleküle zu einander [339 j fortschreiten. In allen Fällen scheidet 
sich am positiven Pol l Aequivalent SO3 0, am negativen 
Pol l Aequivalent II ab. Im ersten Fall wird aber der durch 
die Elektrolyse verursachte Verlust an Wasser nur die Lösung 
am negativen Pole, im zweiten die am positiven Pole treflfen. 
Berechnet man die Versuche nach den verschiedenen Annahmen, 
so erhält man verschiedene Zablenwerthe. Es ist indess noch 
festzustellen, welche von den drei gemachten xVnnahmen die 
richtige sei. Wegen dieser Unsicherheit behielt ich die etc.« 

Wäre Wiedemann nicht beim Niederschreiben dieser Zeilen 
noch befangen in seiner vorgefassten Theorie gewesen, so würde 
fer gewiss bemerkt haben, wie jene beiden ersten Fälle in dem 
dritten allgemeinen enthalten sind und die Grenzwerthe dessel- 
ben, wenn w = l und 00 wird, abgeben. Mit dem Rechte, mit 
welchem er jene beiden unterscheidet, hätten die unendlich vie- 
jrn einzeln aufgeführt werden können. Ich besitze keine 

nu. Bd. 104, S. 107. 
n. Bd. Iü3, S. 29. 
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prophetischen Gaben und lege daher den Werth von n meiner 

Berechnung nicht unter, sondern suche ihn erst durch dieselbe 
zu erfahren. Im obigen Beispiele zeigt sich die Lösung an der 
Anode reicher, und an der Kathode ärmer an 80;^, wie vor der 
Elektrolyse. Diese Veränderungen werden quantitativ bestimmt, 
indem die Analyse ermittelt, aus wie viel SOj und wie viel 
Wasser die Flüssigkeit an jedem Pole besteht. Das Volum en 
dieser Flüssigkeiten kommt dabei gar nicht in Be- 
tracht. Ich vergleiche dann den Gehalt an SO^ für die ge- 
fundene Wassermenge mit demjenigen, den letztere vor der 
Elektrolyse führte, und erhalte in den Unterschieden die Ver- 
änderungen, welche der Strom bewirkte, während er die be- 
stimmten , unter einander aequivalcnten Quantitäten H und 0 
ausschied. Hieraus bestellt das Thatsächliche obiger Elektro- 
lyse, welches ich aus den Zahlen Wiede?jianns festgestellt habe. 

Wir kommen nun zur Theorie. Es fragt sich, welche Ver- 
bindung den Elektrolyten in unserem Falle abgab und vom 
Strome zersetzt wurde. II ist ofl'enbar das Katiön und [340 J O 
ein Theil seines Anion. Der andere Bestandtheil des letzteren 
bleibt ungewiss, und die Annahme desselben in unserem Falle 
eine Hypothese. Da nämlich AVasserstoft* auch in dem Lösungs- 
mittel sich findet, so können wir durch die Analvse nicht fest- 
stellen, wie viel SOj an der Anode neben dem 0 au.>geschieden 
wurde. Dies ist nur möglich, wenn das Kation des Elektrolyten 
keinen Bestandtheil des Lösungsmittels abgiebt, und daher eben- 
falls quantitativ bestimmt werden kann. Die Menge SO, lässt 
sich dann berechnen, mit welcher dasselbe in dem schwefel- 
sauren Salze verbunden ist, und welche kleiner, wie die an der 
Anode gefundene, erscheint. In der Ditl'erenz beider liegt die 
neben 0 ansgeschiedene Menge SO,i vor. 

Kehmcn wir aber in ol)igem Falle mit M-iedemaiui, und wie 
es am wahrscheinlichsten ist, an, dass eine mit 0 äquivalente 
Menge SO^ ausgeschieden wurde, so stellt sich die Berechnung 
der üeberführung als mathematische Nothwendigkeit ein , wie 
ich kurz für die Flüssigkeit um die Anode ausführen will. Von 
der liier gefundenen Menge SO., haben wir nämlich alsdann die 
Menge, welche mit dem frei gewordenen 0 äquivalent ist, ab- 
zuziehen und für den bleibenden Rest das Gewicht Wasser zu 
berechnen . welches mit demselben äquivalent ist. Dasselbe 
bildet ja einen Bestandtheil des noch verbunden gebliebenen 
Elektrolyten (SO4 Hi und ist von der gesammten Wassermenge 
unserer Flüssigkeit abzuziehen, um das Gewicht des Lösungs- 
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waasen zu eriialten. Diese Beehnnng liefert dalier die Gewiohte 
TOD SO3 (oder SO4) und die naeh der Elektrolyse an der 
Anede neben diesem Gewiehte LOsnngswasser auftraten. Wir 
wissen aber, wie viel SO3 (oder 8O4) nnd H letzteres vor der 
Elektrolyse ftthrte. Die Differensen lehren daher, wie viel SO., 
(oder SO4) zugeftlhrt nnd wie viel H weggefahrt wurde, wäh- 
rend der Strom die bestimmten Mengen SO3 (oder SO4) nnd H 
frei machte. Die Verhältnisse endlich zwischen jenen Differenzen 
und den ausgeschiedenen Quantitäten der Ionen geben die rela- 
tiven Wege oder die Zahl n. 

[341] Wiedemann hebt meinen Ausspruch, dass die von 
mir benutzten Apparate am besten und genauesten die üeber- 
ftthrun^en ergeben, hervor, um ihn ohne Zweifel als eine An- 
maassuuji zu rügen. Er ist dabei in seinem Rechte, weil ich für 
obige Behauptung die Grtinde nicht vollständig angegeben habe 
und einen Hauptpunkt, den erst das Verhalten der Üoppelsalze 
herausstellen wird, verschweigen miisste. Nach den Erläuterun- 
gen, welche IJ'i'edcma/m über die Benutzung seines Apparates 
gegeben, war die Fehlerquelle, welche der Heber veranlassen 
konnte, in den Füllen vermieden, wo mit der Verdünnung keine 
(iasentwicklung auftritt, und mein Argwohn alsdann nicht be- 
gründet. Letzterer entstand wesentlich dadurch, dass in der 
Arbeit Wiede7na?m% mii' andere Zahlen, als ich gefunden, zu- 
erkannt wurden. 

Den Vorwurf, welchen ich dem Referenten des Jahresbe- 
richtes über die Fortschritte der Chemie machen musste '), ist 
von demselben fast zu gleicher Zeit als begründet thatsächlich 
anerkannt worden. /^////'ver()tl'entlichte nämlich elektrolytischo 
Studien**), um die Auffassung von Magnus zu bekämpfen. Er 
sah sich genöthigt, die Ueberführungen der Ionen näher zu 
besprechen und auch seine Auffassung über das Quantitative 
dieser Verhältnisse mitzutheilen. Ich verweise insbesondere auf 
Seite IG l bis IGT seiner Abhandlung, wo der Verfasser die vor- 
her besprochenen Ueberfiihrungsverhältnisse des Schwefelsäure- 
hj'drats erörtert und darlegt, wie weit er die einfache Methode 
verstanden hat. über welche er zweimal berichtet und sich ein 

vernichtendes Urtheil erlaubt hat. Das Erscheinen meiner 
Rechtfertigung machte Jinjf auf diese schwache Seite seiner 
Arbeit aufmerksam und veranlasste einen Kachtrag * *") zu obiger 

*) Pogg. Ann. Bd. 103, S. 12. 

Anii. (1. Oheni. n. Pharm. Bd. 105, S. 145. 
»♦•j Ann. d. Cliem. u. Pharm. Bd. 106, S. 203. 
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Abhandlung, in welehem er sich bis auf den Standpunkt von 
Kohlrausch erhebt. Wem die Auffassung der Ueberftthrungs- 
yerhältnisse noch nicht ganz [342] gelftufig geworden, den wird 
gewiss die Lectttre dieses Aufsatzes wieder yerwirren. 

Meine Differenzen mit Clausius sind ganz anderer Art, wie 
die vorhergehenden. Sie betreffen nicht das Verfahren, welches 
ich eingeschlagen, sondern beziehen sich auf die Theorie der 
Elektrolyse und können erst am Schlüsse dieses Aufsatzes er- 
örtert werden. 

Der llauptgegner meiner Arbeiten bleibt Mag7m8^ nachdem 
eine Fortsetzung seiner elektrolytischen Untersuchungen*) vor 
Kurzem erschienen ist. Das Verhalten, welches ich in Betreff 
derselben zu beachten habe, vermag ich kaum aufzufinden. 
Magnus hatte in seiner ersten Abhandlung (§ 9) meine elektri- 
schen Arbeiten erwähnt und angegeben, dass dieselben mit der 
Zersetzung, welche die Elektrolyto durch den Strom erfahren, 
nichts zu thun hätten und über die Damcirsche Theorie , wo- 
.nach die Sauerstoffsalze in Metall am negativen Pol und in Säure 
nebst Sauerstoff am positiven zerfallen, nichts lehren, während 
sie doch die Methode enthalten, um jene festzustellen und für 
diese die ersten experimentellen Belege liefern. Es fanden 
ferner daselbst die Erscheinungen, welche in den Lösungen der 
schweren Metalle an den Elektroden auftreten, und den Gegen- 
stand meiner ersten Mittheilung bilden, eine Deutung, mit 
welcher kein einziges Ergebniss meiner quantitativen Bestim- 
mungen zu vereinigen ist. Magnus vertheidigte endlich in Be- 
zug auf die elektrolytischen Vorgänge den Standpunkt, welchen 
Berzelms einnahm und in der letzten Auflage seines Lehrbuchs 
Bd. I, S. 03 u. folg. erörtert. Berzeliiis bestritt bekanntlich in 
Folge dieser Auffassung auf das Heftigste das elektrolytische 
Oesetz von Faraday und verdammte noch 1813 (S. lOU , ohne 
genauere Prüfung eine Entdeckung, welche unstreitig zu den 
wichtigsten unseres Jahrhunderts gehört und in allen Fällen so 
glänzend sich bewährt. So weit kann gegenwärtig Niemand 
demselben mehr folgen. Die Resultate meiner Analysen traten 
in vollständigen Widerspruch mit der ganzen Auffassung vou 
[343] BerzeJms, und ich hatte dies bereits Bansen gegenüber, 
von welchem letztere bestimmter formulirt worden war, hervor- 
gehoben. Beim Erscheinen der ersten Abhandlung vou Magnus 
durfte ich daher nicht länger schweigen, wollte ich nicht die 



*} Fogg, Ann. Bd. 104, S. 553 
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Bereehtigung für die weitere YerOffenflieliUDg meiaer Unter- 
saehungea einbttssen. Da Magnus meinen quantitativen Be- 
stimmungen Sorgfalt, Genauigkeit und Interease zuerkannt hatte 
(§ 0], so hoffte ich, dass die Ergebnisse derselben, welche mit 
seinem Standpunkte unver^nbar sind, genauer geprttft werden 
wttrden. Ich suche aber in der Fortsetzung vergebens eine 
Kritik derselben oder der Methode, nach welcher sie erhalten 
wurden; sie bleiben, unberflcksichtigt, und der frtthere Stand- 
punkt wird festgehalten. Die Besultatei deren Veröfi^entlichung 
gegenwärtig mir obliegt, sind die wichtigsten meiner Unter- 
suchung, da sie nach den herrschenden Theorien nicht vorher- 
gesehen werden konnten. Ich darf nicht erwarten, dass sie 
beachtet werden, wenn ich sie blos mittheile, und die Methode, 
nach welcher sie gefunden, nicht vor jedem Terdaeht der Un- 
richtigkeit, zu welchem die Arbdten von Magnus Veranlassung 
geben, schütze. Ich bitte den Leser im Voraus um Entsehuldi- 
guDg, dass ich dabei so vieles bereits Bekannte wiederholen muss. 

§1. 

Die chemischen Verbindungen, welche im flüssigen Zustande 
hei der Leitung des elektrischen Stromes proportional der In- 
tensität desselben zersetzt werden, und welche Faraday so 
]iassend Eiektroiy te genannt, bilden bekanntlich nur den kleineren 
Theil der vorliegenden zusammengesetzten Körper. Weit grösser 
ist die Zahl derjenigen, welchen diese Fähigkeit abgeht, welche 
den Strom entweder isoliren oder nach Art der Metalle fort- 
pflanzen. 

Jeder Elektrolyt wird, wie gross auch die Zahl seiner Ele- 
mente, von Strömen der verschiedensten Intensität, nach den 
Resultaten meiner Untersuchung, stets in der nämlichen Weise 
gespalten, in dieselben beiden Bestandtheile zerlegt, [Ä44] welche 
wir nach dem Vorgange Faraday^% seine Ionen nennen. 

Unter den Elektrolyten besitzen diejenigen, deren Ionen 
durch eine im chemischen Sinne schwache Verwandtschaftskraft 
vereinigt sind, keineswegs das grössere Leitnngsvermögen. So 
lange, als die galvanische Zersetzung selbst, ist ja der grosse 
Widerstand, den das reine Wasser dem elektrischen Strome 
bietet, aufgefallen. Liegt auch noch keine zuverlässige Be- 
stimmung "^j desselben vor, wir werden ihn nicht überschätzen» 

In dem Nachtrage hoffe ich eine Bestimmung mittheilen zu 
künnen. ^ 
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wenn wir ihn im Folgenden millionmal grösser, wie denjenigen 
annehmen , welchen die Mehrzahl der Salze im geschmolzenen^ 
Zustande zeigt. Zu den bestleitenden Salzen gehören ferner die 
des Kaliums, Natriums, wie CIK, OlKa, SO^ K, SO4 Na, NO^K, 
NO,; Na, während die Verbindungen des Quecksilbers (Cl Hg. 
JHg, BrHg, CyHg) einen nicht viel geringeren Widerstand, wie 
das reine Wasser, besitzen. Die Chemie betrachtet aber die, 
Bestandtheile des Chlorkalinms durch eine der gr()ssten Ver- 
wandtschaftskräfte vereinigt ; Quecksilberchlorid wird von ihr 
zu den schwächeren Verbindungen gezählt. Sie kommt zu 
diesem Schlüsse, w^l sie Uber eine Menge Metalle, welche letz- 
teres zersetsen, verflEigt, während keines ersteres zu trennen 
vermag. Ich kann hier noch nicht nntersnchen, ob dieser Schlns» 
Uber jeden Zweifel erhaben, ond ob die Lehre von der Ver- 
wandtschaft, unstreitig der schwächste Theil der Wissenschaft^ 
in ihren Prindpien begrQndet ist. Obige Beispiele, deren Zahl 
sich Idcht vermehren lässt, zwingen aber schon an dieser Stelle 
vorläufig einen Unterschied zu machen zwischen der Zersetz- 
barkeit einer Verbindung durch den Strom und derjenigen, 
welche auf den gewöhnlichen chemischen Mitteln basirt. Der- 
selbe wird so vielfftch ftbersehen und ist von Magnus überall , 
in seinen Untersuchungen (§121 und 122] ausser Acht gelassen. 
Wir bemerken keine Abhängigkeit unter diesen beiden Eigen- 
schaften einer Verbindung und nichts ist weniger gerechtfertigt, 
als die Annahme einer Proportionalität [8i5] zwischen ihrem 
elektrischen Widerstand und der Verwandtschaft, welche ihren 
Ionen die heutige Chemie beilegt. ^) 

Eigenthtlmliche Verhältnisse, welche uns eben so unbekannt 
sind, wie das Wesen der Elektiricität nnd des chemischen Pro- 
eesses, werden in der Constitution der Elektrolyte obwalten, 
und den übrigen Verbindungen fehlen. Nur durch den Versuch 
selbst können wir gegenwärtig die zusammengesetzten Körper 
in dieser Hinsicht unterscheiden. Die beliebte Erklärung, welche 
das Ausbleiben der galvanischen Zersetzung bei einer Verbin- 
dung auf den Mangel an Leitungsvermögeu schiebt, ist, da 
Zersetzung und Leitung hier identisch sind, nur ein logischer 
Zirkel. 

Seit den classischen Arbeiten von Faraday scheu wir in den 
Bewegungen der Ionen , ihren gegenseitigen Trennungen und 
"Wiedervereinigungen den elektrischen Strom im Elektrolyten. 
Wir unterscheiden davon den Vorgang, welcher in den metalli- 
schen Stofieu beobachtet wird und in den Elektrolyten nicht 
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naobgewiesen werden kann. Beide Arten von Leiteni gehorchen 
dem Okm'&chm Gesetze und nach demselben Principe bestim- 
men wir ihre Leitungsfähigkeit , ihren Widerstand, Begriffe, 
deren Bedeutung in praktischer Hinsicht nns eben so geläufig 
ist, wie in theoretischer fremd. Immerhin werden wir aber das 
O/^m'sche Gesetz, das für endliche Dimensionen der Leiter gültig, 
«neb bei nnendlicb kleinen derselben yoranssetzen dürfen. 

§2. 

Könnten wir zwei gleich lange und gleieb weite Röhren, 
▼on welchen die eine mit destillirtera Wasser, die andere mit 
einem geschmolzenen Salze, wie OlK oder NOgAg, gefüllt ist, 
neben einander demselben Strome unter solchen Verhältnissen 
unterwerfen, dass die Polarisation durch die austretenden Be- 
»tandtheile vermieden ist, so würde neben einer Million von 
Aequivalenten Cl und K oder NOj und Ag in derselben Zeit 
blos je ein Aequivalent H oder 0 ausgeschieden. Sind die aus- 
tretenden Bestandtheile in demselben Gef^sse aufgefangen nnd 
werden sie alsdann der [346^ (luantitativen Analyse unterworfen, 
»so nniss auch der geübteste Chemiker mit den heutigen Mitteln 
der Wissenschaft den Wasserstoff und Sauerstoff übersehen wnd 
blos das Salz zersetzt finden. 

Die beiden als Beispiele benutzten Salze sind in Wasser lös- 
lieb: sie nehmen in Berühmng damit den flüssigen Zustand an 
und erscheinen in der homogenen Lösung gleichmässig ver- 
breitet. Zwischen je zwei Molekülen des Salzes befindet sieb 
Uberall eine je nach der Yerdtlnnnng grössere oder geringere 
Anzahl Wassertheilohen gelagert. 

Sollten wir, ausgerüstet mit den Kenntnissen des vorigen 
Paragraphen, a priori das Verhalten einer solehen Flüssigkeit 
• gegen den elektrischen Strom bestimmen, so würde uns, wie mir 
scheint, die Wahl nur unter folgenden zwei Möglichkeiten blei- 
ben. Kann der Austausch der Ionen zwischen den Molekülen 
eines Elektrolyten nur in denjenigen Entfernnngen , welche im 
geschmolzenen Zustande vorhanden sind, nnd welche ich Be- 
rührung nennen will, stattfinden, so mnss die galvanische Zer- 
setzung sich gleichmässig auf Wasser, wie Saiztheilchen , er- 
strecken. Die ausgeschiedenen Ionen werden, wenn kein anderer 
Vorgang sich einsteilt, aus den Bestandtheilen des Wassers und 
Salzes bestehen, in dem Verhältnisse, wie sie neben einander 
zwischen den Elektroden liegen, nnd das Schema, welches 
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Magnus (§ 139) mittheilt, wird gtiltig sein. In diesem Falle 
1111188 aber auch die Salzlösung ein LeitungsvermOgen besitzen, 
welches nur wenig das des reinen Wassers llbertreffbn kann. 
Denn es wftre die anfTallendste und mit unseren Vorstellongen 
von der BeschaflBsiiheit einer Lösnng nioht zn yereinigende 
Thatsaehe, wenn 10 Wassertheilehen dadurch leichter zersetz- 
bar würden, dass sie zwischen 2 Salztheüchen gelegen sind. 
Mian betrachtet vielfach dieselbe als bewiesen, weil Wasser nach 
dem Znsatze von gewissen freien Sftnien so leicht Yom Strome 
zerlegt wird nnd eine der bestleitenden Flllssigkeiten abgiebt. 
Die Sftnren, 8O3 z. B., bilden jedoch mit dem Wasser bestimmte 
ehemischeYerblndaiigen, die wohlbekannten Hydrate (8O3+H 0}. 
[347] IMe UeberftthrnngSTcrhältnlsae werden uns zeigen, dass 
der Wasserstoff nnd Sauerstoff, die in den wässerigen Losungen 
dieses Hydrats ausgeschieden werden, von letztcrem selbst her- 
rühren, indem ersterer Bestandtbeil am negativen Pole, letzterer 
nebst einem Aequi^Alonte S 0^ am positiven Pole frei werden. 
Da die Sftnre SO3 in der Losung bleibt und nur durch die 
quantitative Analyse zu bemerken ist, so wird sie flbersehen 
nnd veranlasst jene so verbreitele iklsche AufilMSung. Dass 
aber die Hydrate vieler Sauerstoffifturen, wie SO4H, einen so 
kleinen Widerstand dmn Wasser gegenüber besitzen , ist nicht 
aufCdlender, als die Thatsache, dass die Verbindnngen des 
Wasserstoffes mit Chlor, Brom, Jod so gute Leiter des Stromes 
abgeben. Das andere Verhalten, welches die Salzlösung zum 
Strome annehmen kann , wird sich einstellen , wenn der Aus- 
tausch der Ionen auch in grösseren Entfernungen der MolektUe, 
als bei der Berührung, vor sich gehen kann. Alsdann werden 
sich die Bcstandtheile des Salzes an den zwischenliegeuden 
Wassermolekülen, die unzeraetzt bleiben, vorbei bewegen, be- 
gegnen und wieder vereinigen. Die Lösung könnte verglichen 
werden mit einer homogenen Misehung zweier Gase, in welcher 
nach den J)alto fischen Vorstellungen jedes Gas eine besondere, 
selbständige, verdünnte Atmosphäre bilden soll. Für Jeden der 
unendlich dünnen Querschnitte, in welche wir uns die Lösung 
senkrecht auf die Richtung des Stromes zerlegt denken, muss 
der Strom nach dem 0/////schen Gesetze sich zwischen Salz- 
und AVassert heilchen verzweigen. Er wird dieselbe demnach in 
dem Verhältniss der Leitungst'äliigkeiten ihrer Atmosphären zer- 
legen. Da diese so verschieden sind, da der AViderstand der 
Wassertheilchen so ausserordentlich den der Salztheilchen 
übertrifft, so dürfen wir von unseren analytischen Mitteln nur 
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erwartcD. dass sie die Zersetzung des Salzes erkennen. Das 
Leitungsvermoo^en der Losung wird aber jetzt sehr bedeutend 
das des reinen Wassers übertreffen können. 

[348] Der Versuch lässt keinen Zweifel übrig, welcher von 
den beiden Fällen in der Wirklichkeit eintritt.'*] 

§3. 

Für unsere Zwecke eignt t sich zunächst sehr gut die Lösung' 
des salpetersauren Silberoxyds. Unterwerfen wir dieselbe dem 
Strome, indem wir zur Anode ein Silberblech wählen, so wird 
dasselbe aufgelöst und verliert genau so viel Metall , als sich 
in derselben Zeit auf die Kathode niederschlägt. Wasserstoff 
wird an letzterer nicht frei, und die Flüssigkeit bleibt in allen 
ihren Theilen ebenso neutral gegen Lakmus, wie vor der 
Llektrolyse. 

Ich theile nicht die Ansicht von Ma(/?ms, welcher dem 
Wasserstoff im Status nascens die Fähigkeit abspricht, die 
Metalle, Silber, Kupfer, Zinn u. a., aus ihren Salzen bei gewöhn- 
licher Temperatur zu reduciren. Ich vindicire im Gegentheil 
diese Eigenschaft jenem Elemente, indem ich sie später (§ 35) 
auf das bestimmteste darlegen werde, und der experimentelle 
Beweis, den Mafftni.s US — 115) für seine Ansicht zu führen 
sucht, nur den bereits ausgeschiedenen Wisserstoff betrifft. Da- 
rin stimme ich aber mit ihm überein, dass aas Silber der Kathode 
liei der Elektrolyse unseres Salzes unmöglich durch den Wasser- 
stoli" reducirt wurde. Ein ganz verschiedener Grund bestimmt 
mich zu dieser Auffassung, nämlich die Neutralität der Lösung, 
das Fehlen jeder nachweisbaren Menge freier Salpetersäure 
(K H , w'elche in dem anderen Falle am negativen Pole an- 
getroffen werden müsste. Würde das Wasser vom Strome in 
erheblicher Menge zersetzt, so niü^ste ferner mehr Sauerstoff 
als Saljictersäure an der Anode austreten und mit letzterer sich 
verbinden. Silberoxvd ist aber schwer löslich und würde un- 
möglich übersehen werden können. Das Schema, welches Magnus 
§ 139 ausführt, vermag dalier nicht ohne weitere Annahme von 
obigen That.^nchen Kechenschaft zu geben, während dieselben 
in Verbindung mit dem guten Leitnngsvermögen der Lösung 
gerade diejenigen sind, welche wir erwarteten, wenn der ^349] 
Austausch der Ionen zwischen den Molekülen in grösseren Ent- 
fernungen als bei der Berührung vor sich gehen kann. 

Magnus sucht nun dadurch der Wirklichkeit gerecht zu 
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werden , dass er dem elektrischen Strome eine auswählende 
Fähigkeit zuschreibt. Dieselbe besteht nach den Erläuterungen, 
welche die §§ r)5 — OS enthalten, in Folgendem: So lange der 
•Strom unter einer gewissen Dichtigkeit bleibt, zerlegt er von 
zwei Elektrolyten, deren Mischung ihm vorliegt, nur denjenigen, 
welcher am leichtesten zersetzbar, oder, was dasselbe heisst, 
den besseren Leiter abgiebt ; erst wenn jene Dichtigkeit eine 
gewisse Grenze erreicht, werden beide zur Leitung benutzt und 
zersetzt. Den wohlbekannten Thatsaclien , wonach in einer 
Lösung, welche ein Silber- und Kupfersalz oder ein Kupfer- 
und Zinnsalz zugleich enthält, bei nicht sehr starken Strömen nur 
Silber oder Kupfer ausgeschieden werden, sowie einer anderen, 
welche erst weiter unten besprochen werden kann , ist diese 
Hypothese abstrahirt. Dieselbe wäre berechtigt, wenn die Zer - 
setzung auch bei jedem einzelnen Elektrolyten erst mit einer 
bestimmten Dichtigkeit des Stromes anfinge, mit anderen Wor- 
ten, wenn das elektrolytische Gesetz von Faraday unrichtig 
wäre. Da jedoch letzteres für die schwächsten Intensitäten, wie 
sie nur in der Praxis benutzt werden, sich gültig erwiesen, so 
fehlt ihr die Begründung und sie ist nur eine Umschreibung der 
Thatsachen, welche anders zu erklären sind. Ich habe letzteres 
in meiner Rechtfertigung (S. 4G) gethan, und bereits au.^^ge- 
ffthrte Versuche gestatteten mir, den experimentellen Beweis 
für die Richtigkeit der Deutung an den Salzen JK und ( 'IK zu 
geben, der in derselben Weise auch auf die Salze von Ag und 
•Cu, oder Cu und Sn anwendbar ist. 

Besitzt der Strom innerhalb der ganzen Ausdehnung der 
Lösung jene auswählende Eigenschaft, so dient blos das Salz 
4ils Leiter, das Wasser bleibt überall unzersetzt. und die Theorie 
wäre im Einklang mit obiger Beobachtung, aber nickt mit den 
Gesetzen von Ohm und Faraday. 

Magnus lässt dies jedoch in der Fortsetzung [3501 §§ 120 
bis \ unentschieden und vindicirt die auswählende Fähigkeit 
mit Bestimmtheit nur dem Strome an der Kathode. Die Erschei- 
nung, welche den eigentlichen Vorwurf meiner Mittlieilungen 
ausmacht, gewinnt dadurch eine andere Deutung, als ich ihr 
gegeben, und meine zahlreichen Versuche und quantitativen 
Bestimmungen werden verfehlte. 

Die vielbesprochene Erscheinung ist aber folgende: 

So lange der Durchgang des Stromes stattfindet , bildet sich 
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in der Lösung unseres Silbersalzes (und jedes Salzes, dessen 
Metall das Wasser nicht zerlegt^ , unmittelbar an der Kathode 
eine verdünnte Flüssigkeit und erhebt sich als specifisch leichter 
von derselben, während an der Anode eine dichtere sich herab- 
senkt. Nach Magnus entsteht f§ 142) die Verdünnung an der 
Kathode eben durch die auswählende Eigenschaft des Stromes, 
welcher daselbst das Salz allein zerlegt, daher das schwere 
Metall hier der Füssigkeit entzieht, walireiul er in den mittleren 
Schichten von Salz zu Wasser, von Wasser zu Wasser, wie von 
Wasser zu Salz gleichmässig fortschreitet. 

Ich vermag nicht ein einzio:es Ergebniss meiner Ana- 
lysen mit dieser Auffassung in Einklang zu bringen. Unsere 
Erscheinung lässt sich nämlich durch die einfachsten Mittel 
quantitativ bestimmen. Stellen wir die Kathode in den oberen, 
die Anode in den unteren Schichten der Lösung auf und geben 
ihnen einen hinreichenden Abstand von einander, so können 
die verdünnten und dichteren Flüssigkeiten sich nicht mischen, 
sondern bleiben getrennt durch die mittleren Schichten, welche 
der Strom in ihrer C o n c entrati o n nicht ändert. 

Ich kann nicht genug die Aufmerksamkeit auf diese constant 
bleibende Zusammensetzung richten, welche die mittleren Schich- 
ten jeder Lösung an den Stellen bewahren, wo eine Mischung 
auf mechanischem Wege oder durch Diffusion mit den sich än- 
dernden Grenzschichten nicht mehr stattfindet. Diese Constanz 
wird bedingt durch das Grundgesetz des galvanischen Stromes, 
wonach die Intensität auf [351] der ganzen Länge seiner Bahn 
in jedem Querschnitte dieselbe ist. In den Klektrolyten messen 
wir ja die Intensität durch die Anzalil der Ionen, welche jeden 
Querschnitt desselben in der Zeiteinheit durchlaufen. Es erhält 
daher in jedem Augenblick jede mittlere Schicht von beiden 
benachbarten eben so viel Ionen, als sie daran abgiebt. ihre Zu- 
sammensetzung bleibt die ursprüngliche , wie lange auch der 
Strom dauert. 

Spalten wir die Flüssigkeit, nachdem der Strom unter- 
brochen, an einer Stelle, welche in ihrer Zusammensetzung un- 
verändert geblieben ist, so bestimmen wir leicht in jedem der 
beiden Theile durch die quantitative Analyse die Veränderun- 
gen, welche eingetreten sind. Bei der Lösung von NOg Ag ge- 
nügt es, die Menge des Silbers und Wassers zu ermitteln, da 
die Flüssigkeit neutral geblieben, der Metallmenge in der Lösung 
daher eine äquivalente Menge NO,^ entspricht. 

Auf diese Weise habe ich gefanden, wie das Wasser der 
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verdflBnten LOsnng um die Kathode annfthenid nur die HAlfte 
der Silbermenge, welche ansgesehiedeii wurde, 
nach der Elektrolyse weniger führt, wie aUo nm 
den betreffenden Pol eine Silbermenge durch den 
Strom aufgehäuft wurde, welche die Hälfte des 
redncirten betr&gt. 

Nach der Deutung von Magnus mllsste aber die verdünnte 
Flüssigkeit gerade so yiel Silber verloren haben, als 
niedergeschlagen wurde , Indem die Verdünnung das Resultat 
der an dem Pole stattfindenden auswählenden Thfttigkeit sein 
soll, und ohne dieselbe nach dem mitgetheilten Schema (§ 139) 
und der daran angeknüpften Erörterung (§ 1 42) keine Verftnde* 
mng der Lösung eintreten kann. Aus dem Ergebniss der 
quantitativen Analyse, wonach der Strom ein halbes Aequivalent 
Silber (ich bezeichne der Kürze wegen die ausgeschiedene Sil- 
bermenge nach dem Vorgänge DtmieffB als Aequivalent) um 
die Eati^ode geh&uft, dagegen ein halbes Aequivalent NOß ent- 
fernt, folgt mit Nothwenägk^t, dass diesdben durch den Quer- 
schnitt gingen, welcher uns als Spaitnngsfläche diente. Die 
Lösung [352] nm die Anode wird daher nach der Elektrolyse 
ein halbes Aequivalent NOg mehr und ein halbes Aequivalent 
Ag weniger führen. Dieselben bedingen in Verbindung mit dem 
Umstände, dass das ausgeschiedene Aequivalent N 0,, ein Aequi- 
valent Ag von dem Silberbleche lü^te . die dichtere Schicht, 
welche an letzterem erscheint und deren Wasser, wie die Ana- 
lyse bestätigt, ein lialbes Aequivalent 8alz (NOjj Ag) mehr ent- 
hält, wie vor der Elektrolyse. 

Die Aenderungen in der Concentrat ion an den 
Elektroden sind also dadurch entstanden, dass, 
während 100 Atome (NO,;Ag) zersetzt wurden, 50 
Atome Ag in der Richtung zur Kathode und 50 Atome 
NOr, in der Richtung zur Anode durch den Quer- 
schnitt, der die Trennungsstelle bildete, sich be- 
wegten. 

An der Trennungsstelle findet der Vorgang statt, 
dessen Wirkung der Beobachtung erst an den Elek- 
troden zugänglich wird, weil er in allen Querschnitten 
der Lösung gleichmässis: vor sich geht, und erst in den letzten 
Schichten derselben, die ja an die metallischen Leiter der Elek- 
troden Stessen, der Verlust und Gewinn, den sie bezüglich erlei- 
den, nicht mehr ausgeglichen werden. Wir m(igen die Verhält- 
nisse f welche uns beschäftigen , wenden und drehen , wie wir 
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wollen, die Zu- und Wegführungen der Bestandtheilc des Salzes, 
welche wir in den Schichten an den Elektroden finden, können 
nur statthaben, wenn der Austausch wesentlich nur zwischen 
den Ionen der Salzmoleküle vor sich geht und dieselben die 
zwischenliegenden Wassertheilchen, welche so gut wie indifferent 
gegen den Strom zu betrachten sind, überspringen. Die Ueber- 
ftihrungen sind nach dem Schema (§ 189) von Magnus, wo die 
Elektrolyse in den mittleren Schichten von Salz- zu Wasser-, 
von Wasser- zu Wasser- und von Wasser- zu Salztheilchen 
fortschreitet, ebenso unmöglich, wie in demjenigen von Kohl- 
rausch. Letzteres passt, wie schon von mir bemerkt, nur auf 
den geschmolzenen Zustand des Elektrolyten, in welchem die 
Bewegungen der Ionen der Beobachtung unzugänglich bleiben. 

[353] Wenn bei diesem Salze (NOgAg) gleich viele von 
beiden Ionen in gleicher Zeit durch jeden Querschnitt, insbe- 
sondere durch die Tiennungsstelle, j^elien, so setzt dies voraus, 
dass sie sich mit g-leicher mittlerer (ieschwindi^^keit bewegen, 
oder gleiche Wege in dem Abstände je zweier ihrer Moleküle 
zurücklegen. Die Veränderungen in der Concentration , welche 
die Lüsun^^ an den Elektroden ertalirt, sprechen daher so wenig 
gegen unsere Auffassung, dass sie uns gestatten, die relativen 
Geschwindigkeiten, mit der die Ionen in den Abständen der Salz* 
moleküle sich bewegen, zu bestimmen. 

Die Verhältnisse zwischen den übergeführten zu 
den ausgeschiedenen Gewichten der beiden Ionen 
•stellen die relativen Wege dar, welche von ihnen 
in den Molekularabständen zurückgelegt werden. 

Da die Zahlen für die Ueberführung von einem Vorgange 
bedingt sind, welcher an der Trennungsstelle seinen Sitz hat, 
so wird die Beschaftenheit der Flüssigkeiten an den Elektroden 
gar nicht in Betracht kommen können. 

Wir finden wirklich die nämlichen Üeberfüh- 
rungszahlen für die nämliclie Ijösung eines Elek- 
trolyten, wenn wir zwischen dieselbe und die 
Elektroden die verschiedensten Elektrolyte schal- 
ten, vorausgesetzt, dass die Ionen der letzteren 
nicht bis in die Schicht, welche als Trennungsstelle 
■dient, während der Elektrolyse »-e langen. 

Diese für die Praxis der Elektroeliemie so wichtige Folge- 
rung, welche irli durch zahlreiche Versuche bestätigt habe und 
später ununterbrochen ausbeuten werde, scheint mir ein so 
schlagender Beweis für die Bichtigkeit meiner Auffassung zu 
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sein und die Deutung von Magnus so yoUkommen zu wider- 
legen, wie es nur verlangt werden kann. ' 

In Uebereinstimmung mit den Forderungen un- 
serer Theorie sind ferner die Zahlen für dieUeber- 
führungen unabhängig von der Intensität des Stromes. 

In welcher Zeit auch dieselbe Quantität Silber ausgeschieden 
wird, der nämliche Ueberschuss oder Verlust stellt [354] sich au 
den bezüglichen Elektroden ein, wenn dieselbe Lösung NOßAg 
benutzt wird. Dieser Satz, ohne dessen Gültigkeit die Bestim- 
m\mg der Ueberftthrung keinen Sinn hat, wurde schon in der 
eisten Mittheilung von mir ausgesprochen und an der Lösung 
von SO4 Cu für die Stromdichtigkeiten, welche innerhalb der 
Grenzen 1 und 1 U lagen, verificirt. 

Magnus hat aber gefunden (§§ 32 — 50), wie in der letztge- 
nannten Flüssigkeit an der Kathode bei hohen Stromdichtig- 
keiteu Wasserstoff frei wird , und betrachtet diese Thatsache 
nebst früher erörterten als Beweis seiner Hypothese von der 
auswählenden Fähigkeit des Stromes , welche alsdann ihre 
Grenze erreichen soll. Es schien mir hinreichend, in meiner 
Rechtfertigung fS. 3) die Deutung jenes Factums vom Stand- 
punkte meiner Theorie kurz auszusprechen. Ich muss sie jedoch 
ausführlicher geben, da Mag/iU6 noch immer 130) grossen 
Werth demselben beilegt. 

Die Kathode wird bei den Salzen, deren Metalle das Wasser 
nicht zersetzen, durch den Strom fortwährend ausser Berührung 
mit den Salztheilen gebracht. Von jedem derselben , welches 
anliegt, bleibt ja blos das Metall, während das Anion um eine 
gewisse Strecke sich wegbewegt. Es bildet sich daselbst eine 
Schicht reinen Wassers, wenn nicht durch die mechanische 
Mischung, welche die Ungleichheiten im specifischen Gewichte 
herbeiführen, sowie durch die Ditfusion Salztheilchen aus der 
Umgebung zugeführt werden. Letztere treten in den Lösungen 
nicht an einer beliebigen Stelle in die zersetzt werdenden Fäden 
des Elektrolyten ein, wie h'olilrau.sch und May/tns annehmen, 
sondern eben da, wo die Lücken entstehen, das ist 
an den Polen. Trennt aber eine Schicht Wasser die Kathode 
von den Salztheilchen, so muss die Elektrolyse Wasserstolt" auf 
der einen, Metalloxyd auf der anderen Seite derselben veran- 
lassen. In wenigen Lösungen treten bei der Elektrolyse so 
leicht diese Verhältnisse ein, wie gerade bei derjenigen, welche 
Kupfersalze enthält. Die Ursache ist [355] darin zu suchen, 
dass sich das Kupfer gleichförmig auf die Kathode absetzt, 
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während bei den anderen Metallen gewöhnlich krystallinische 
Dendriten entstehen und unregelmässig in die Salzlösung hinein- 
wachsen. 

Halten wir dies fest und berücksichtigen, dass durch die 
Diffusion allein äusserst langsam Salztheilchen zugeftihrt wer- 
den, so können wir die Bedingungen vorhersagen, unter denen 
sich die Wasserstoffentwickelung am leichtesten einstellt, und 
von den Verhältnissen, welche Magnus bei der Bestimmung der 
Grenz dichtigkeit störend entgegentraten, und welche er in seiner 
Abhandlung (§ 40), sich dartlber wundernd, beschreibt, bis in 
das kleinste Detail uns Rechenschaft geben. Die Stromdichtig- 
keit, bei welcher Wasserstoff erscheint, muss nicht allein von 
der Concentration der Lösung abhängig, sondern eben so sehr 
von der Lage der Kathode in der Lösung bedingt sein. Sie ist 
am kleinsten ftir dieselbe Lösung, wenn die Kathode in Form 
einer Scheibe nur die Oberfläche der Flüssigkeit berührt, 
indem alsdann nur die Diffusion der Kathode Salztheilchen zu- 
führen kann. Die Dichtigkeit wird dagegen am grössten, so 
dass Mag7ms sie nicht in seinen Versuchen (§83) erreichte, 
wenn die Platte der Kathode horizontal in den unteren Schich- 
ten liegt. Die specifisch leichtere Wasserschicht erhebt sich 
hier am schnellsten von der Oberfläche des Poles und macht 
den benachbarten Salztheilchen Platz. Mittlere Werthe müssen 
für die übrigen Lagen sich einstellen , können aber nie gleich 
sein an den verschiedenen Punkten einer ausgedehnten Fläche. 
Dies gilt z. B. für die verticale Lage der Polplatten, welche 
MagriHS bei den Messungen zu benutzen suchte, auch wenn der 
Querschnitt der Lösung dem der Elektroden überall gleich ist. 
Die fortwährend sich bildende leichte Wasserschicht erhebt sich 
senkrecht und bewegt sich hier der ganzen Fläche der Elek- 
trode entlang. Das Zufliessen von Lösung aus der Umgebung 
trifft daher am günstigsten die tiefsten, am ungünstigsten die 
höchsten Punkte ; dort wird der Wasserstoff bei grösseren, hier 
bereits bei kleineren [356] Dichtigkeiten des Stromes sich zei- 
gen. Magnus sah sich daher genöthigt § 46), um besser über- 
einstimmende Werthe für die Grenzdichtigkeit des Stromes bei 
verschiedenen Dimensionen der Elektroden zu finden, die Aus- 
dehnung in der Breite und nicht in der Tiefe zu variiren. Auch 
fand er es zweckmässig (§47), die parallel verticale Lage der 
Polplatten mit einer so geneigten zu vertauschen, dass dieselben 
mit der Tiefe einander sich nähern. Dadurch hielt sich die von 
den tieferen Punkten aufsteigende verdünnte Schicht von den 
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höher gelegenen entfernt und der Strom yereweigte sieh 
schwächer in den oberen wie in den nnteren Sebichten, für 
welche das Zuströmen von Salztheilchen stets gflnstiger btoibt. 

Zu den erörterten Verhflltnissen gesellt sich aber noch ein 
Umstand, den ich erst erkannte, als ich die Versuche von Mag^ 
nus wiederholte, und welcher wesentlich die Wasserstoffent- 
Wickelung in denselben bedingte. Magnus hat die Dichtigkeit 
der Lösungen von Enpfervitriol , welche benutzt wurden, nicht 
mitgetheilt. Seine Angaben der Stromstftrken sind nur in Thei- 
Inngen des benutzten Messinstrnmentes angegeben. Als An- 
haltpunkte blieben mir blos die Zahl der galvanischen Elemente 
(2 — 3), sowie die Grösse und Abstände der Elektroden. 

Ich wendete reinen, neutralen Kupfervitriol an, konnte aber, 
wie ich es aus meinen älteren Versuchen wusste, die besckrle- 
bene Wasserstoffentwickelung nicht erhalten. Ich Tcrmehrte 
die Zahl der Crrove^schen Elemente bis anf 10, verdflnnte die 
Lösung allmählich bis auf das 200 fache: an der Kathode er- 
schien in jedem Abstände von der Anode blos Kupfer. Dasselbe 
war roth und cohärent bei schwachen Strömen und grösserer 
Concentration, dagegen braun und locker bei grösserer Strom- 
dichtigkeit und stärkerer Verdiinnung. Es wuchs in letzterem 
Falle sehr regelmässig von der Oberfläche der Platte in die 
Fltissigkeit hinein. 

Die Erscheinung der Wasserstoflfentwickelung zeigte sich 
dagegen ganz so, wie sie beschrieben wird, so wie die Lösung 
nur wenige Tropfen freie Säure erhielt. Magnus [357] bespricht 
zwar (§§ 32 — 34) das Verhalten der angesäuerten Lösung, sagt 
aber nicht, dass sie zu den messenden Versuchen benutzt wurde. 

In der angesäuerten Lösung wird ein beträchtlicher Theil 
des Stromes von den Theilchen des trefflich leitenden Schwefel- 
säurehydrates fortgepflanzt. So lange der Wasserstoff, welchen 
der Strom ausscheidet, an der Kathode Kupfervitriol findet, 
wird er nicht frei, sondern reducirt das Kupfer. Er besitzt näm- 
lich diese Eigenschaft im Status n a s c e n s , wie ich § 85 zeigen 
werde. So wie das Kupfersalz fehlt, muss er erscheinen. Das 
Fehlen des Kupfersalzes bei grösseren Stromdichtigkeiten ist 
aber durch die eben erörterten Verhältnisse bedingt. 

Die Beziehungen, welche bis jetzt für die Lösungen der 
Elektrolyte nachgewiesen wurden, entfernen für mich jeden 
Zweifel an der Richtigkeit meiner Auffassung, dass in der Elek- 
trolyse die Bewegungen, welche die Ionen der Salzmolekiile 
zwischen den so gut wie anzersetzt bleibenden Wasseratomen 
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vollbringen, uns entgegentreten. Um aber demjenigen, welcher 
noch Anstand nehmen sollte, die Wanderungen durch den Ver- 
such, ich mochte sagen, gi'eifbar zu machen, theilte ich in der 
zweiten Abhandlung nur die quantitativen Resultate solcher 
elektrolytischen Lösungen mit, bei welchen die Ueborftih- 
rungen beinahe unabhängig von der Concentra- 
tion sind. 

So verhalten sich die Salze des Kalium und Ammonium. 
Wir finden z. B. filr die Lösung von CIK, wenn der W^asserge- 
halt innerhalb der Grenzen l und 100 variirt, also der Abstand 
der Salztheilchen und die Anzahl der zwischenliegenden Wasser- 
atome sehr verschieden gewählt sind, die Zahlen für das über- 
geführte Chlor und Kalium beinahe nicht abweichender unter 
einander, wie diejenigen, welche bei derselben Lösung in einer 
Reihe von Elektrolysen wegen der Fehler (zueilen des Versuchs 
erhalten werden. 

Das ist aber nicht bei allen Elektrolyten der Fall. Sehr 
früh, lange bevor ich die Kalisalze untersuchen konnte, lagen 
mir Zahlen, welche von der Concentration sehr abhängig [3Ö8] 
waren, lagen mir die auffallenden Ergebnisse der Cadmiumsalze, 
welche erst am Schlüsse dieser Mittheilung besprochen werden 
können, vor. Sie waren geeignet, denjenigen, der in der Deu- 
tung unserer Erscheinung schwankte , von der Fortsetzung ab- 
zuschrecken. Die feste Ueberzeugung, dass ausser meiner Auf- 
fassung nur die Annahme einer Umwandlung der Elemente 
während der Elektrolyse den Thatsachen gerecht werden könne, 
ermuthigte mich zur weitern Verfolgung dieser zeitraubenden 
Arbeiten. 

§5. 

Aus den Sätzen des vorigen Paragi'aphen folgt von selbst 
die Methode, welche bei der Untersuchung der durch die Elek- 
trolyse hervorgerufenen chemischen Erscheinungen einzuschla- 
gen ist. Die Aufgabe, welche der Forschung hier vorliegt, 
besteht einfach in der Feststellung der an den Polen auftreten- 
den Veränderungen, und verlangt, um lösbar zu sein, dass letz- 
tere im Versuche gesondert erhalten werden. Diese Forderung 
lässt sich aber nur dadurch befriedigen , dass man das Grund- 
gesetz des galvanischen Stromes, welcher an und für sich die 
mittleren Schichten jedes Elektrolyten in der ursprünglichen 
Zusammensetzung erhält, beachtet. Vor meinen Arbeiten 
glaubte man derselben durch die Einschaltung eines Diaphragma 
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zwischen die Flflssigkeiten der beiden Pole genllgende Rech- 
nung zu tragen, nnd ist dadurch in Inrthttmer yerfallen, welche 
den Fortschritten der Elektrochemie geschadet haben. 

Daniell hat bekanntlich durch seine constante Kette die 
Diaphragmen zu allgemeinerer Anwendung gebracht. Sie sind 
vortrefflich geeignet, die MischuDg zweier sich berfihrenden 
Flüssigkeiten zu verlangsamen, und leisten dadurch in unseren 
galvanischen Apparaten unersetzbare Dienste. Sie können aber 
nicht den Austausch der Ionen zwischen den Molekfllen der 
Elektrolyte, welche ihre Seiten bespülen, während des Durch- 
gangs des Stromes verhindern, da ja alle, sie mögeir aus Thon, 
tbier. Membrane oder Papier bestehen , nur KOrper mit mehr 
oder weniger engen Kanälen sind. [359] Verhielten sie sich 
anders, so würden sie den Strom unterbrechen oder wie die 
Metalle leiten. ^) 

An dem Scheitern der ausgedehnten Bemühungen Daniell' 
die Ueberführungeii der Ionen zn bestimmen, trägt die falsche 
Anwendung der Diaphragmen einen wesentlichen Theil der 
Schuld. Magnus hat (§ 1 (>) den von Da/iicll benutzten Apparat 
für die Elektrolyse von BOjCu, bei welcher die Anode von 
Platin war, angewendet und gegen 30 — 40 Proc. des Aequiva- 
lents freie Schwefelsäure in der Zelle der Kathode gefunden. 
Kr schliesst daraus, dass von den beiden Substanzen, Schwefel- 
säure und Sauerstoft', blos letztere als volles Aequivalent bis zur 
Anode wundert, nicht aber erstere . und sieht daher in diesem 
Resultate § 17) einen Widerspruch mit dem Danicir sehen Satze, 
wonach das Salz in Vu und SO^ vom Strome gespalten wird. 
Ich habe in meiner Ivcchtfertigung (S. 14 von obiger Thatsache 
die Erklärung gegeben , die von Ma(jniis missverstanden und 
deshalb §133) als »mindesten?; unwahrscheinlich ( zurückge- 
wiesen wird. Ich bemerke, dass die von mir benutzten Aus- 
drücke negative und positive Zelle leider in dem eutjrei^enge- 
setzten Sinne, wie von Magnus, gebraucht wurden. Während 
M((gnus die Zelle als negative Ijezeichnet, in welcher der soge- 
nannte elektronegative Bestandtheil (Anion) frei wird, habe ich 
mir angewöhnt, der anderen, in welcher der negative Pol (Ka- 
tbode aufgestellt ist. diesen Namen zu geben. Ich wiederhole 
daher kurz die P>klärung der obigen Thatsache. Die gefun- 
denen 3(1 — 40 Procente freie Schwefelsäure sind weder in der 
Zelle, in welcher die Kathode aufgestellt w.ir, zurückgeblieben, 
während O weiter ging, noch !§ 133i »zur negativen Elektrode 
durch die poröse Scheidewand zurückgewandertu, sondern durch 
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den erwähnten Austausch daselbst aus der Verbiiuluiiir 8(), Cn 
hervorgeganjren. Das SO3 . welclies an der Platinauode iiebsi 
0 vom Strome ausgeschieden wird, verbindet sich nämlich so- 
gleich mit HO zu dem Elektrolyten SO, H, der, wie ^li/gnuf^ 
(§231 sich selbst durch Lackmus in derLösung[360] eines Alkali- 
salzes überzeuorte. sehr bald in der ganzen Flüssigkeit der he- 
treflenden Zelle verbreitet ist. In der Scheidewand stösst daher 
jetzt die Lösung von SO, Cu der Katliodezello an die Lösung 
von SO4 Cu und SO, II der Anodczeile. Es müssen H und Cu, 
die beide zur Kathode sich bewegen, und zwar ersteres wegen 
des weit kleineren Widerstands von SO, H vorwiegend, mit SO, 
von SO,Cu sich verbinden. Dadurch nähert sich SO4II der 
Katliode : das geschieht durch denselben Process aber immer 
fort, so lange der Strom dauert, anfangs noch innerhalb der 
Scheidewand, bald ausserhalb in der Kathodezelle und erklärt 
vollständig die daselbst Ton Magnus gefundenen 30—40 Proc. 
freie Schwefelsäure. 

Ganz analoge Verhältnisse treten ein , wenn die Elektrolyse 
von SO, Na mit Platinelektroden im />aw?W/'schen Apparate 
ausgeführt wird, und verhindern, dass volle Aequivalente freie 
Schwefelsäure und Natron neben 0 und H erscheinen. Ich 
habe in meiner Rechtfertigung (S. 3M) das Verfahren beschrie- 
ben, wie man letzteres Besultat erhalten kann, und verweise 
Mer darauf zurück. 

Die elektrolytischen Untersuchungen, welche Kolbe vor 
etwa zehn Jahren mit den Lösungen des essigsauren*) und 
valeri ansauren Kali angestellt, sind bekanntlich für die organi- 
sche Chemie von grosser Wichtigkeit gewesen , indem dadurch 
die Kohlenwasserstoffe Methyl und Bn^l zuerst isolirt wurden. 
Ich sehe mich genöthigt , auf dieselben an dieser Stelle nAher 
einzugehen, weil der dabei benutzte Apparat eine ähnliche un- 
richtige Vorstellung über den Hergang der Zersetzung veran- 
lasst hat, wie die so eben erörterte. Diese Vorstellung ist in 
alle Lehrbücher übergegangen, und von den Chemikern wird 
für ähnliche Arbeiten stets derselbe fehlerhafte Apparat benntst. 

Das essigsaure Kali zersetzt sich, wie meine Bestimmun- 
gen**) ergeben, während der Elektrolyse in K und C4 H3 O3 +0. 
Ersteres zerlegt an der Kathode das Wasser [361] und erzeugt 
freies H und Kali. Der andere Bestandtheil verbindet sich in 



*) Ann. de Chem. u. Pharm. Bd. 09, S. 292. 
**) :Pogg. Ann, Bd, 98, S. 30. 
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meinem Apparate mit dem Oadminm der Anode und bildet essig- 
sanres Gadminmoxyd. Kolbe benutzte ein Platinblech als Anode, 
welches in einer cylindrischen Thonzelle sich befand, während 
ausserhalb derselben die Kathode aufgestellt war. Hier zerf&Ut 
C4 H3 O4 in C 2 H3 + 2 (C O2] . Das Gas, welches ans der Thon- 
zelle strömte, bestand aber nicht, wie die Formel verlangt, ans 
einem Yolnmen Methyl nnd zwei Volnmen Eohlensänre, sondern 
ergab bei der Analyse Yon ersterem einen geringeren Gehalt. 
Kolbe schliesst darans richtig, dass noch ansser C4 H3 O4 Saner- 
Stoff ausgeschieden wnrde, der sich der Elemente eines Thefies 
des gleichzeitig frei werdenden Methyls bemftchtigte nnd ^ese 
zn Wasser nnd Eohlensänre oxydirte. Diesen Sauerstoff lässt 
er aber ans einer gleichzeitig stattfindenden Wasserzersetznng 
hervorgehen, welche der Strom auch in der concentrirten Lösung 
neben der des Salzes bewirke, und glaubt, dass dieselbe sich 
durch Schwächung des Stromes vermindern oder ganz vermei- 
den lassen. Jener Sauerstoff, welcher frei wird und Metlivl 
oxydirt, rührt aber von der Elektrolyse des gutleitenden freien 
Kali her, welches sehr bald durch den vorher erörterteu Aiis- 
. tausch in der Thonzelle ebenfalls entsteht. Will man die Spal- 
tung von Cj ll^ 0, in 02113 und l'fiO-y] allein beobachten, so 
muss dieser Austausch verhindert werden. Hierzu wird sich 
sehr gut der Apparat Fig. 5 der Tafel) eignen, wenn der kurze 
Schenkel («:, der die Platinanode ia) enthält, für diese Unter- 
suchung etwas länger genommen wird. 

Nach dieser Abschweifung kehre ich zum Gegenstande 
unseres Paragraphen zurück. Durch Diaphragmen allein kann 
ohne weiteres eine Sonderung der Vorgänge an den Polen nicht 
bewirkt werden, sobald, was so häufig der Fall, die ausge- 
schiedenen Ionen sich mit den Bestandtheilen des Lösungs- 
mittels, des Poles oder des Salzes selbst zu andern Elektrolyten, 
als den ursprünglich vorhandenen vereinigen. Es wird ja als- 
dann , wenn keine sonstigen Vorkehrungen getroffen sind , die 
ursprüngliche Lösung bald in ihrer [362j ganzen iVusdeh- 
nung eine andere, und in allen Schichten eine Theilung des 
Stromes zwischen mehreren Elektrolyten eintreten. Unsere 
Sorge muss aber darauf gerichtet sein, dass die Lösung, 
welclie zu untersuchen ist, an der zur Spaltung 
henutzteu Stelle während der Elektrolyse ihre ur- 
sprüngliche Zusammensetzung behält. Denn dann 
sind die Veränderungen, welche auf beiden Seiten dieser Stelle 
eintreten, wie der vorige Paragraph ergeben hat, das Resultat ^ 
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der daselbst stattfindenden Elektrolyse des nrsprflngliehen Elek- 
trolyten, nnd indem wir jene Yerändernngen bestimmen, be- 
antworten wir alle Fragen, welche dem Yersnche gestellt wer- 
den können. Das Verfahren, dnroh welohes die Trennnngsstelle 
unverändert w&hrend der Elektrolyse sich erhalten lässt, ist 
leicht für jeden Elektrolyten zn finden, da die Beschaffenheit 
der Lösungen an den Polen anf den Vorgang an der Trennnngs- 
stelle keinen Einflnss ausübt, so lange die Ionen der ersteren Ton 
letzteren entfernt bleiben. Die Lösungen an den metallisehen 
Elektroden bilden alsdann im Sinne Faraday's die fitlssigen 
Elektroden des an der Trennungsstelle unTcrändert gebliebenen 
mittleren Elektrolyten. 

Ich will hier die Theorie des allgemeinsten Ver&hrens, 
welches eingeschlagen werden kann, durchfllhren, indem daraus 
leicht die Abkfirzungen und Erleichterungen für jeden speciellen 
Versuch sich abstrahiren lassen. Solche Abkürzungen dnd bei 
der Mehrzahl der Elektrolyte möglich und mflssen stets berflck- 
sichtigt werden, weil dadurch eine Vereinfachung der quantita- 
tiven Analyse und somit eine grossere Genauigkeit der Resultate 
gewonnen wird. 

Die zu untersuchende und der quantitativen Zusammen- 
setzung nach vollständig bekannte LOsung sei zwischen zwei 
andere Losungen gelagert, deren (Gewichte bestimmt, und in 
welchen die Pole aufgestellt sind. Die Dimensionen der ersteren, 
die spec. Gewichte sowie die Beschaffenheit der Elektrolyte fftr 
die beiden anderen Flflssigkeiten sollen so gewählt sein, dass 
die Zusammensetzung der Trennungsstelle, welche in der mitt- 
leren Lösung liegt, unverändert [368] nach der Elektrolyse er- 
scheint. Dieses Ziel lässt sich, wie meine zahlreichen Beispiele 
zeigen, durch passende Anordnung des Apparates und zweck- 
mässige Benutzung der Diaphragmen, welche die IGschnng 
zweier sich berllhrenden Flflssigkeiten verlangsamen und ihre 
Aufeinanderlagerung gestatten, bei allen Lösungen erreichen 
und oontroliren. In den Strom sei endlich das Silbervoltameter 
eingeschaltet. 

Nach der Elektrolyse erhalten wir durch die Spaltung zwei 
Theile, von welchen nur einer der Analyse zu unterwerfen ist, 
weil ja der andere denselben zu den ursprünglich vorhanden 
gewesenen und bekannten drei Flflssigkeiten ergänzt. Theo- 
retisch bleibt die Wahl zwischen ihnen gleichgültig; in der 
Praxis gebflhrt natflrlich dengenigen der Vorzug, för welchen 
die quantitative Analyse am genauesten ausfflhrbar ist. 
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Richten wir die Analyse auf die beiden Bestandtlieile des 
mittleren Hlektrolyten , welche wir für seine Ionen halten, so 
muss, wenn dieses der Fall gewesen ist, von dem einen gerade 
ein Aequivalent mehr gefunden werden, wie von dem anderen. 
Mit letzterem Ausdrucke ist wieder der Kürze wegen die Ge- 
wichtsmenge jedes Ions bezeichnet, welche dem gleichzeitig im 
Voltameter reducirten Silber äquivalent ist. Wir weisen so die 
Spaltung, welche der mittlere Elektrolyt blos durch die Elek- 
tricitiit erfährt, nach, mit anderen Worten: wir legen dadurch 
die directe galvanische Zersetzung desselben dar. Steht letz- 
tere aber fest, so ergiebt sich unzweideutig und unmittelbar für 
jede beliebige Anordnung des Versuches, welche Erscheinungen 
an den Polen bei der Elektrolyse unserer Verbindung als secun- 
däre zu erklären sind. Hierin besteht das Verfahren, wodurch 
die directe und indirecte Zersetzung jedes Elektrolyten mit 
Sicherheit zu unterscheiden sind, welches Magnus (§ 95} ftlr 
kaum möglich erklärt. 

Dehnen wir die quantitative Bestimmung auch auf das Lö- 
sungsmittel unseres Theiles aus, und dazu bedarf es blos der 
Wägung seiner gesammten Masse nach der Trennung und vor 
der Analyse, so gewinnen wir die Ueberführungen der beiden 
Ionen. 

[364] Denn es sei [a) das gefundene Gewicht dieses ganzen 
Theiles, während [h) und (c) die Gewichte der darin bestimmten 
Ionen des mittleren Elektrol} ton und (ß) und (y) die mit dem 
reducirten Silber äquivalenten Mengen derselben bedeuten. In 
dem Ausdrucke : a — (h -f- c) — d, wo d das Gewieht der Lösung 
ist, mit welcher unser Pol ursprünglich umgeben warde, erhal- 
ten wir die Quantität der Fltissigkeit , in welcher der mittlere 
Elektrolyt auf der benutzten Seite der Trennungsstelle gelöst 
ist. Dieselbe enthielt aber vor der Elektrolyse andere Gewichte 
der beiden Ionen, welche wir aus der bekannten Zusammen- 
setzung berechnen und bezüglich [h') und [c] nennen wollen. 
Die Differenzen b' — b nnd c — c drttcken daher die ttberge- 

5 h c — c 

führten Ionen aus, und — - — sowie sind die relativen 

(t y 

Wege, welche yon ihnen in den Moleknlarabständen des Elek- 

y h c' c 

trolyten zurückgelegt wurden. \ wird stets der 

Einheit gleich sein, da h=zm'ß, r= m±ll;', h'=?i[i und 
c's=z ny sind, wenn m und n ausdrücken, wie oft die vom Strome 
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ansgesohiedenen Qaantitäton der Ionen, nach nnd vor der Elek- 
trolyse in dem LOsnngsmittel enthalten waren. 

Meine AnffaBBnng des Vorganges, der in den Lösungen wäh- 
rend der Elektrolyse auftritt, giebt demnach von sAmmtliohen 
chemischen Yerändemngen, welche der Beobachtong angangUoh 
werden, Bechensehaft nnd fuhrt zur einiig möglichen Methode, 
dieselben quantitativ zu bestimmen. Magnus bezeichnet es aber 
(§ 125) als »undenkbar, dass der Strom oder nur ein Theil 
desselben von Salz- zu Salztheilchen mit Umgehung der Wasser- 
theüchen fortschreite«, ohne eine nähere Erläuterung hinzuzu- 
fügen. Dieselbe scheint mir aber ndthig, indem unmöglich die 
Wahrheit dieses Ausspruches sich von selbst versteht Denn 
Magnus statuirt den Austausch der Ionen zwischen zwei Mole- 
kfllen eines Elektrolyten bei der sogenannten Berührung und 
nimmt gewiss in diesem Falle immer noch einen Abstand der- 
selben [365] von einander an, der mit der Temperatur verän- 
derlich ist. Wenn aber in diesen variablen Abständen der Mole- 
kflle der Aastausch stattfindet, so ist die Grenze, bei welcher 
Entfernung derselbe aufhören soll, nicht unmittelbar gegeben 
und bei unserer ünbekanntschaft mit dem Wesen der chemi- 
schen Verbindung und der Molekularvorgänge aus einer Theorie 
nicht zu folgern. Wir brauchen uns daher blos umzusehen, ob 
die Gegenwart der zwischenliegenden Theüchen des Lösungs- 
mittels jene Auffassung unmöglich macht, mit andern Worten, 
ob wir mit festgestellten Thatsaehen oder nicht zu bezweifeln- 
den Theorien in Widerspruch gcrathen, wenn wir die Bewe- 
gungen der Ionen neben den Wassertheilchen statniren, während 
letztere unzersetzt bleiben. Ist es der Fall, so sehe ich mich, 
wie schon bemerkt, genöthigt, eine Umwandlung der Stoffe durch 
die Elektrolyse anzunehmen, um obigen Thatsaehen gerecht zu 
werden. 

Wenn die Ionen des Salzes im freien Zustande oder im Sta- 
tus nascens das Lösungsmittel nicht zersetzen, wird kein 
Chemiker sich veranlasst fühlen, ihnen diese Fähigkeit während 
der Ueberftthrung beizulegen. Bei solchen Elektrolyten findet 
daher unsere Auffassung keine Schwierigkeit. Die Sache ge- 
staltet sich anders, wenn die Ionen diese Eigenschaft besitzen. 
Entschieden treten diese Verhältnisse bei den Ealiumverbin- 
dungen also gerade da, wo nach meiner zweiton Mittheilung 
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die Zahlen für die Ueberfubrung von der Conccntration fast un- 
abhängig erscheinen und daher die Bewegungen der Ionen 
zwischen den unzersetzt bleibenden Wassertheilchen am un- 
zweideutigsten darstellen. Die Verwandtschaftslehre, der gegen- 
w'ürtig die Mehrzahl der Chemiker huldigt, und welche die her- 
vorragendsten Forscher zu ihren wärmsten Vertretern zählt, 
kann solche Vorgänge nicht erwarten, und ich glaube nicht zu 
irren, wenn ich in diesem Umstände die Ursache erblicke, wes- 
halb die consequente Durchftihrung der Gesetze von Ohm und 
Faraday bei der Elektrolyse bis jetzt unterlassen wurde. Ehe 
ich jedoch die wichtige Frage, welche hiermit [3661 angeregt 
ist, einer näheren Erörterung unterziehe , habe ich dem Leser 
meine noch nicht veröfientli'chten Bestimnumirt n vorzuleben und 
ihn in den 8tand zu setzen, sich seibat darüber ein Urtkeii zu 
bilden. ^) 

§7- 

Im Anschlüsse an meine zweite Mittheilung beginne ich mit 
dem elektrolytischen Verhalten von einigen Kalisalzen , welche 
in derselben noch nicht berücksichtigt wurden. Es interessirte 
mich mehr, die Art der Zersetzung bei ihnen festsastellen, wie 
die Ueberführungen der Ionen genau zu bestimmen. Ans diesem 
Grunde und weil letztere bei den Kalium- uid Anunoninmver- 
bindnngen fast unabhängig von der Wassermenge sich ergeben, 
wurde gewöhnlich nur eine Lösung der Elektrolyse unterworfen. 
Ich wähle zuerst ein 8alz , bei welchem das allgemeinste Ver- 
fahren, dessen Theorie § 5 entwickelt ist, zur Anwendung ge- 
bracht werden mnsste, und welches daher zur Erläuterung der- 
selben dient. 

Keutralea ozalaanrea Kali 

(C203-f-KO = (C2 03 H-0)K).7) 

Der Apparat , welcher zur Elektrolyse benutzt wurde , ist 
Fig. 1 der Tafel dargestellt und besteht aus 5 Glasgefässen. Das 
kleinste (A) enthält die ans meinen früheren Versuchen be- 
kannte Anode von amalgamirtem Cadmium (a), deren Stift in 
der Oeffiinng des Bodens gekittet ist und den Fuss der ganzen 
Vorrichtung abgiebt. In den Hals des Gläschens ist das coni- 
• sehe Geföss (B) eingeschliffen, welches unten von einer dttnnen 
Membrane (h) überspannt ist nnd das aus einem Glasringe her- 
gestellte Diaphragma [c] enthält. Die Gei&sse C7, D nnd E sind 
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aus meiner zweiten Mittheilung bekannt und aus abgesprengten 
J'räparatengläsern gewonnen. Der Boden derselben wird von 
einer dünnen Membrane gebildet und um die Oeflnung zwischen 
]{ und C ist eine liöhre aus vulkauisirtem Gummi gelegt, welche 
die V erdunstung des Wassers verhindert. In E endlich befindet 
sich als Katliode ein gewölbtes Platinblech [d] aufgehängt. 

Da die Oxalsäure mit den Oxyden der schweren Metalle [367] 
fast unlösliche Salze bildet , so durfte die Cadminmanode nicht 
mit unserer Lösung umgeben werden. Das entstehende Oxal- 
säure Cadmiumoxyd verlässt nämlich die Lösung, welche da- 
durch specifisch leichter wird , und setzt sich ausserdem so fest 
auf das Metall an. dass bald der Strom unterbrochen wird. Des- 
halb ist das Gläschen (A\ zugefügt und mit einer gewogenen 
Menge einer der quantitativen Zusammensetzung nach bekann- 
ten und weit dichteren L()sung von essigsaurem Kali gefüllt. 

Ich werde unseren Versuch vollständig beschreiben und 
darf dann bei den übrigen Elektrolysen, welche mit demselben 
Apparate angestellt wurden, auf diese Details verweisen. 

Das Gläschen [A) nebst Anode und einer auf- 
geschliffenen Glasplatte hatte zum Gewichte . . 22,158 g. 

Nachdem es so viel Jjösung von essigsaurem 
Kali aufgenommen . dass die Membrane von B 
hineinragen konnte, wog es 34,3203 » 

Die benutzte Menge der Lösung von essig- 
saurem Kali betrug daher 12,1023 g. 

Die Zusammensetzung dieser Lösung wurde dadurch er- 
mittelt, dass 5,6207 g derselben mit Salzsäure in der Platin- 
schale abdampften und l,7r)13 g CIK hinterliessen. Die ange- 
wandten 12,1 023 g derselben entlüelteu demnach so viel Kalium, 
als in 3,7S1»5 g CIK sich finden. 

Das ({efäss B nimmt die zu untersuchende Lösung von oxal- 
saurem Kali auf. Es ist zweckmässig, dasselbe bereits vor dem 
Einsetzen in A zum Theil zu füllen und das Diaphragma 'c] an 
seine Stelle zu bringen. Die Gläser C und D erhalten die üb- 
liche Lösung; für E wird jedoch dieselbe stark verdünnt. 

Während der Elektrolyse entwickelt sich an der Kathode 
Wasserstoff und es entsteht daselbst freies Kali, welches jedoch 
sehr spät in den tieferen Schichten des Gefässes D erscheint. 
Von der Anode wird zuerst durch die austretende Essigsäure 
und den Sauerstoff Cadmium gelöst und nachher von dem zu- 
tretenden Oxalsäuren K.ali wieder 368] gefiillt. Das unlösliche 
Oxalsäure Cadmiumoxyd entsteht hier ebenfalls, bildet sich aber 
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in der Lösung und setzt sich daher auf die Oberfläche der Anode 
nicht fest au. Die Fortdauer der Elektrolyse ist dadurch ge- 
sichert. 

In unserem Versuche reducirte der Strom im Silbervolta- 
meter 1,1083 g Ag. Nach der Unterbrechung desselben wur- 
den die Gefösse 1^, IJ, C ausgehoben und B mit einer Glasplatte 
sogleich verschlossen. Die Lösung in C zeigte sich uuTerändert. 

Das Gewicht der Gläschen B und A sammt 
Deckel, Membranen, Diaphragmen und Flüssig- 
keiten betrug 65^5715 g. 

Ohne die Flüssigkeiten wogen eratere Gegen* 
stände vor der Elektrolyse 39,4491 » 

Die beiden LOsnngen, ohne das Cadminm, 

welobes die Anode verlor, wiegen daher . . . 26,1224 g. 

Ziehen wir hiervon das Gewicht der in A ge- 
gossenen LOsnng von essigsaurem Kali im Betrage 

von 12,1628 > 

ab . 80 bleibt fttr die L6sung von Oxalsäure und 

Kali 13,9601 g. 

Nachdem die beiden Lösungen sorgfilltig in ein Becherglas 
gespült waren , wurde das Cadmium durch Schwefelwasserstoff 
abgeschieden, abfiltrirt und dann die Oxalsäure durch Chlor- 
calcium gefällt. Der Ueberschuss des Kalksalzes wurde ent- 
fernt . die ganze Lösung in der Platinschale eingedampft und 
das Kali als CIK gewogen. Die Analyse lieferte 1,5915 g 
C02CaO, entsprechend l,ll5Sg CoO, und 5,3S:iS g CIK. 
Werden von letzterem Gewicht die oben erwähnten 3,7895 g 
CIK, welche au.s der Lösung des essigsauren Kali stammen, ab- 
gezogen, so bleiben 1,5913 g CIK, entsprechend 1,0074 g KO. 

Nach der Elektrolyse hnden sich daher 1,1458 g C2O3 und 
1,0074 g KO. 

Die unveränderte L<'>sung von oxalsaurem Kali wurde in 
derselben Weise gleichzeitig analysirt, und 12,1327 g lieferten 
1,181 1 g (: CsL, entsprechend 0,85*^04 g C.O. [369] und 1,7595 g 
CIK oder 1,1118 g KO. Die Aequivalente verlangen aaf 
1,111s g KO: 0,84795 g (\0.^. 

Diese Zahlen stellen sowohl die Zersetzung, welche das Oxal- 
säure Kali erfährt, wie die Ueberftthrungen dar. Die Quantität 
1,0074 g KO, welche nach der Elektrolyse gefunden wurde, 
ist vor der Elektrolyse verbunden gewesen, wenn wir die Er- 
gebnisse unserer Analyse zu Grande legen, mit 0,77057 g C2 O3, 
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während jetzt daneben 1,1458g O2 O j erschienen. Die Dißerenz 
1,1458 — 0,77057 = 0,3752 g stellt daher die vom Strome aus- 
geschiedene Oxalsäure dar und beträgt, da dem reducirten Silber 
0,3G91 g C2 0;5 entsprechen, ein Aequivaleut. Die Abweichung 
ist nicht grösser, als sie bei einer so complicirten Analyse er- 
wartet werden muss. Das neutrale oxalsaure Kali spaltet sich 
daher in K und (C2 03 + 0), und die Lösung desselben führt 
nach der Elektrolyse in 
13,0601 g: 
1,0074 g KP 

12,9527^ 
1,1458 gCa Oh 



11,8069 

0,a834 g 0 (äquivalent mit 0,3752 g CjO^) 



11J235 g Wasser. 



Neutrales oxalsaures 



Xi5simg Tor der Elektrolys« 



Iiösmig yvB. (0«HiQs)KO 



wog 


gab 


enthielt H 
auf 1 Tli. 
Salz 


wog 


gab 


Gflwiebi 
UlA 




4,1816 


5,6207 


1,7513 GIE 


12,1623 






§ 8. Neutrales ehromsaures 


Lösung vur der Elektrolyse 


Lösung von Cl K 


wog 


gab 


• 

enthielt U 
auf 1 Th. 

Salz 


wog 


gab 


Gewiclit 
in A 


9,299 1 


0,3459 Gr 
0,Ü77& CIK 


9,535 


7,8106 


1,6017 CIK 


10,8391 



Die Elektrolyse fand in demselben Apparate (Fig. l der Tafel) 
statt, weil die Chromsäure mit den schweren Metallen ebenfalls 
unlösliche Salze bildet. Die Tabelle enthält sämmtliche Ergeb- 
nisse der quantitativen Analyse und gestattet, wie beim ersten 



;cl by Google 



Ueber die Wanderungen der Ionen. 



31 



Vor der Elektrolyse enthielt die Lösung in 

12,1327 
1,1118 g KQ 

11,0209 
0,8504 g CsO, 



10,1705 g Wasser. 
Jene 1 1,7235 g Wasser fahrten demnach vor der Elektro- 
lyse blos 0,98026 g C2O3, nnd es stellt sich ein Ueberschnss 
von Oxalsäure im Betrag von 1,1457—0,98026 = 0,16554 g 
heraus, nachdem der Strom 0,3752 reducirt hatte. Die Ueber- 

16554 

ffüirung des Anion (€203 + 0) beträgt daher ^ ^>^^^> 

und diejenic^e des Kation iK): 0,559. 

[370] Die dirccten Resultate der quantitativen Analyse stelle 
[371] ich zur leichteren üebersicht in eine Tabelle zuaammen. 



Kali (C2O3 + KO = (C2O3 + 0) K). 



Bednciites Ag 


Lj^auDgen in ü n. jB n. d* EU 
la» Aneselilve« dea Od 


UeberfübruDgen 


wogen 


gaben 


K 


CsOe + 0 


14083 


oß loOii 1,5915 ö Ca 
\ 5.3838 CIK 


0,559 


0,441 



Kali (CrOj + KO = {Cr O3 + 0) K). 



Keducirtes Ag 


Lusungt n in A u. Ii n. <1. El. 

mit Aus^sohhiss rl^s Cil 


tTeberfftbrnngeii 


vegtn 


gaben 


K 


OvOs + 0 


1,4425 


^ _ / 0.7263 €r 
23,2962 \ ^^^^^ vsA 
\ 3,0552 SK 


0,488 


0,512 



Beispiele gezeigt, sowohl die Zersetzung des Salzes als di^e 
Ueberflihmngen festzustellen. Ich halte es f&r fiberflflsng, di^ 
Rechnung durchzuführen, da sie ganz und gar mit der Yorigen 
flhereinstimmt. Das Gläschen A erhielt hier statt der LOsung 
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▼on eadgaanremEalieine Bolohe von OlK, die specifisch schwerer 
wie diejeDige von chromBanrem Kali war. An der Kathode von 
Platin, die mit einer sehr verdUnnten LOanng des chromsanren 
Kali umgeben war, wurde Wasserstoff und Kali ausgeschieden ; 
keine Reduction der Sfture fand bei dem neutralen Salze statt. 
Die Analyse bestimmte in bekannter Weise die Ghromsfture als 
Gr2 O3 nnd das Kali als GIK oder 8O3 +K0. Die Berechnung 
der analytischen Data lehrt, dass neben den 1,4425 g Ag des 
Yoltameters, welchem 0,6766g Cr ftquivalent sind, 0,6837 g Cr, 
nebst einem Aequiyalent Sauerstoff ausgeschieden wurden. 



§ 9. Zweifach chromsaures Kall 

.oTr -i-- K = /or'r -U 0 KV 



Losung vor der Elektrolyse 



wog 



gab 



eothielt H 
auf I Th. 
Salz 



Kedu- 
cirtes 
Ag 



Lösang um die Anode 
n. d. El. mit Aus- 
schluss di'S 



wog 



gab 



Ueber» 
ffthraiigMi 



• V 



(2.CrÖ» 

+ 0) 



r,22sj ^' 



225t) G 
2559'äk 



14,65 



0^3562 8 



i 0,H78äK 



0,498 



0,501 



Bei diesem Salze konnte das Gefilss A weggelassen und der 
in mäner zweiten Mittheilung beschriebene Apparat, dessen 
Abbildung in Pogg, Ann. Bd. 98, Fig. 3, Taf. I"^) sich befindet, 
benutzt werden, da das zweifach chromsaure Gadmiumoxjd 
leicht löslich ist Die Resultate der quantitativen Analyse führen 
zu folgenden Zahlen. 

[372] Nach der Elektrolyse wog die LOsung im untersten 
Glftsohen, wenn von dem au^elösten Gadmium abgesehen wird, 

8,3357 g und enthielt: 
0,0800 g KO 

8,2557 

0,50294 g Cr 
7,7528 

0,0264 g 0 äquivalent mit 0,35ü2 g Ag] 
7,7201 g Wasser. 

Vor der Elektrolyse führten von der Lösung des zweifachen 
chromsauren Kali 



*) Fig. b der der ersten Hälfte dieser Ausgabe beigefügten Tafel. 
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7,2280 g 
0,1385 g K Q 

7,0895 • 
0,2956 g C r 
6,7939 g Wasser. 

Jene 0,0800 g KO sind demnach vor der Elektrolyse neben 
0,1707 g Cr O3 in der LOsnng nnd bilden SCrO, + KO. Nach 
der Elektrolyse finden sich aber 0,50294 g Cr. Der üeber- 
schüss 0,50294 — 0,1707 = 0,33224 = 2 • 0,16612 g bildet 
so gut wie zwei Aequvalente Cr mit dem redneirten Silber 
0,3562 g, welchem 0,16706 g Cr äquivalent ist. Der Strom 
spaltet daher unser Sals in E nnd 2Gr03 + 0. Ersteres be- 
wirkte an der Kathode eine Redaction der CrO^ zu €r. 

Das Gewicht Lösungswasser 7, 7264 g enthielt vor der Elek- 
trolyse blos 0,33613 g CrOs. Die Differenz 0,50294 — 0,33613 
= 016681 g stellt die Ueberführung der Chromsäure dar, wäh- 
rend 0,33224 g reducirt wurden. 

= 0,502 und die WegfUhruug des Kations K : 0,498. 



[873] §10. Ueberohlorsaures Kali 

(CIOtH-KO = (CIO7 + 0)K) . 



Lösung Yor der Elektrolym 


Rodn- 
cirtes 
Ag 


Lösung nm die Anode 
n. «I* El. mit Ans- 
scUnss des Cd 


Ueber- 
fbhrungen 


wog 


g»b 


enthieU II 
auf 1 Th. 
Sals 

_ 


wog 


ga1> 


K 


(GIO7 
+ 0) 


117,741 


0,6186 SK 


118,66 


0,3242 1220,1 675 


1,0161 SK| 0,537 1 0,463 



Zur Elektrolyse diente derselbe Apparat, wie in § l», dessen 
Dimensionen für diese verdünnte Lösung bedeutend grösser, als 
im vorigen Falle , waren. Die Analyse bestimmte blos K als 
S K . indem die Lösung an der amalgamirten Oadmiumanode 
ganz neutral bleibt, und daher die mit diesem Metalle sich ver- 
bindende reberchlorsäure dem Sauerstotf und dem Silber äqui- 
valent sein muss. Die Lösung enthielt vor der Elektrolyse in : 

117,741 g 
_ 0,98394 j^ClO: +K0 

116,7571 g Wasser. 

Ostwald's KlMSiker. 23. 3 
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Dem reducirten Silber 0,3242 g sind äqniyalent 0,2984 g 
{CrO^ + 0). Nach der Elektrolyse enthält daher die Lösnng 
tun die Anode in : 

220,1675 g 

1,6162 g^CIO; + KO I 

218,55Kr \ 1,4578 g (ClOj -h 0^ 

0/29S1 ^ iClO; -I- 0) ) 

218,252U g Wasser. 



[3741 §11. Chlorsaures Kall 



Nr. 


LOsang vor der ülektcolyie 


BedncirtM 


r 

wog j gab 


tntbielt H auf 
1 Tli. Salx 


I 
II 


41,0794 
118,855 


1,0576 SK 
0,7284 » 


20,605 I 0,3514 
114,967 ! 0,3896 



Die Elektrolyse wurde ganz wie im vorigen Falle ansgeftihrt, 
und dieselben Gründe bestimmten mich, in der Analyse blos K 



§12. C y an- 



Kr. 


Lösung vor der Elektrolyse 


Bedncirtes Ag 


wog 


gab 


enthielt H auf 

1 Tb. Salz 


I 
II 


11,9297 
18,7055 


2,8341 CyAg 
0,3638 » 


7,657 
104,75 


0,3979 
0,1456 



Das Oyankalinm war anä der alkoholischen Ldsnng von 
Kalihydrat dnreh Blausäure gefällt. Die Anode bestand in dem 
Apparate (§ 9) aus Silber und die Membranen waren duroh 
Thonplatten ersetzt » die mit Asphaltharz ausgekittet wurden. 
Letzteres widersteht den stärksten alkalisehen, wie den sauren 
Lösungen. 

§ 13. 

Bei den Salzen des Natrium, zu weiclieu ich übergelie, stellt 
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Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 1,311)5 g 
{CIO7 + 0). Dalier beträgt die Zuführung des Anions 

(CIO; +0}: 

1,4578—1,3195 = 0,1383 g oder == 0,463 

und die Wegfiüirung des Katioua K ; 0,537. 



(ClÖ5 + KO = (C105 + 0 Ky 



[375] 



X,0»uDg am die Auode nach der 
Blektrolyie oiit Ansadilnst de* Cd 


UebeiftbimigCB 


wog 


gab 


K 


(ClOi + 0) 


59,7715 


1,3802 S k 


0,555 


0,445 


220,144 


1,1789 » 


0,538 


0,462 



als SO3 4- KO za berflcksiehtigen. Die Bereohnnng der mit- 
getheilten Zahlen gescliielit in der nftmlicben Weise. 



kalium (CyK). 



Lösttng um die Anode nach der 
Blektrolyse mit Aiuaclilata des Ag 


UeberftthniDgen 


wog 


gab 


K 




12,0122 
51,3504 


3,0877 CyAg 
1,0838 » 


0,543 
0,53 


! 0.457 
1 0,47 



flioli der Einflnss der Concentration auf die Verlilltnisse der 
Ueberfahrung deutlicher heraus, wie bei den Kalinmverbin- 
düngen. Die Lösungen des Chlornatriums habe ich am sorgfäl- 
tigsten studirt und zur quantitativen Bestimmung eines jeden 
der beiden Bestandtheile, wie beim Chlorkalium, eine besondere 
Elektrolyse benutzt. 
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G hl o r- 



Nr. 


Spee.O«w. 


Temp. 


LtettBg vor der EiektioijrM 




gab 


entliielt H aaf 
1 Tb. CINa 


I 


1,1716 


13«»C. 


14,7352 


S,08S3 ClAg 


3,472 


II 


1,1159 


8,6 


11,5389 


4,3301 p 


5,541 


IIa 


» 


II 


8.7447 


1,33IJG CINa 


5,542 


III 


1,0331 


16,2 


42,1413 


4,7<i55 ClAg 


20,706 


IV 


1,0068 


17,4 


41,0463 


0/J527 ClAg 


104,76 


V 




105,42 


0,3403 OlNa 


308,78 


Va 






a 




)) 


VI 


1,0023 


5,6 


117,959 


0,9011 ClAg 


320,33 


Via 


o 


» 





[376^ Als Apparat diente natürlich der in § ^> er- 
wfthiite^ dessen Anode von amalgamirtem C&dmiam war. Die 



§14. J 0 d n a - 



LSanag Tor der Elekfaroljae 


Badvelrtas Ag 


wog 


gab 


• 

enthielt II aof 
1 Th. Salz 


42,1632 1 


2,8667 JAg j 


22,053 


0,3605 



Die Elektrolyse wurde, wie bei CINa, vorgenommen und in 



(515. Schwefelsaures Natron 



Nr. 


Spae. Qav. 


Tenp. 


Ltenag vor dar Slaktndyaa 


wog 


gab 


enthielt H ;iuf 
l Th- Salz 


I 

II 


1,0735 
1,0181 


9^» C. 
9 


43,7991 
41,5369 


5,6267 SBa 
1,3196 » 


11,769 
50,65 



DasVerfahren war wie bei CINa; die Analyse berflcksichtigte 
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n a t r iui 


n (ClNa). 








Redncirtes Ag 


L(ksiin^ um die Anode n. d. £1. 
mit AnsBoliliiM des Cd 


Ueberführaogen 


wog 


gab 


Ha 




1,0049 

1,0661 
0,8764 
1,1353 
0,3605 
0,5006 
0,4384 
0,4567 
0,4897 


10,9024 

10,8036 
11,1248 
33,5962 
32,7097 

209,9825 

211,0165 

209,47 

209,1705 


6,773 ClAg 
4,9126 .. 
1,5157 ClNa 
4,7386 ClAg 
1,059 ClAg 
2,0768 » 
0,5913 ClNa 
1,9718 ClAg 
0,5503 CINh 


0,352 

0,355 
0,350 
0,366 
0,372 
0,378 
0,378 
0,387 
0,378 


0,648 
0,645 
0,650 
0,634 
0,628 
0,622 
' 0,622 
0,613 
0,622 



quantitative [377J Analyse und die Berechnung ist genau wie 
bei OLK. 



t r i u m I J Na) . 



Lösung um die Anode nach der 
BlektaroljBe mit AuselüiifB des Od ' 


ir«berfftbnuig«ii 








WOff 


gab 


Na 


J 


31,5019 


2,6162 JAg 


0,374 


0,626 



der Analyse blos J als JAg gewogen. 



(SO3 + NaO --= iSOj + 0,Na). 



Bwhu^itM Ag 


LösuBg um die Anode n. d. £L 
mit AnMohlnse dw Cd 


VeborfflluniBgoii 


wog 


gab 


Na 


(S0, + 0} 


0,6471 


34,4306 ! D,o;ill)SBa 
32,2987 1 1,4641 » 


0,359 
0,366 


0.611 
0,634 



blos die Schwefelsäure. 
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§16. Salpetersaures Natron 



Nr. 


Spec. Gew. 


Temp. 


LÖsvBg Tor der ElokkrolyM 


wog 


gab 


enthielt Ü auf 
1 Th. Bals 


I 

II 
III 

IV 

V 

VI 


1,1904 
1,0195 
1,0118 
1,0074 
1,0052 


9«,2 
12 ,2 
12 
10 
13 


7,3035 
12,9344 
41,2158 
40,7738 
114,1122 
117,4752 


2,3818 SNa 
3,2384 » 
1,1527 » 
0,701 » 
1,2056 » 
0,9057 » 


2,0664 
2,994 
34,756 
57,165 
93.652 
128,71 



Ueber die mitgetheflten Zahlen habe ich blos zu bemerken^ 
dass sie mit dem Apparate § 9 gewonnen wurden und dass die 



[378] § 17. EsBigsaures Natron 



Nr, 


Speo. Qew. 


Temp. 


Lüsuug vor der Eloktrolyse 


vog 


gab 


entiuelt H auf 
1 Th. Salz 


I 

n 
m 

IV 


1,1455 
1,0661 
1,0125 
1,0062 


7<»,7 

13 

5,5 

u 


19,0144 

21,5876 
120,0002 
116,4667 


3,2277 CNa 

1,7062 » 
1,8323 » 
0,8794 » 


2,8077 

7,1777 
41,333 
84,606 



Die Tabelle bedarf keiner Erläuterung, da alle Verhältnisse 
dieselben sind, wie bei ClNa und CIK. Es wäre genauer ge- 
wesen, das !Na als Gl^Na, statt als CiNa zu wägen. 



§18. 

Eine Zusammenstellung der Ueberführungen , welche die 
beiden Alkalimetalle Kalium und Natrium in der Verbindung 
mit demselben Anion gezeigt, ist nicht ohne alles Interesse. £a 
wurden folgende relative Wege innerhalb der benutzten Concen- 
trationsgrenzen gefunden : 
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Lösnn^ um die Anode n. d. El« 
mit Ausschlnss des Cd 




R«dttoirtes Ag 


















mg 




Na 


(N0» + 0) 


1,2064 

o.sr,5i 
(1,37 i;o 

0,3087 
0,7117 
0,6967 


14,8311 

11,2957 
57,4038 
55,7972 
210,627 
209,0915 


4,3479 S Na 
2,5033 >) 
1,4887 fl 
0,8038 » 
2,0067 n 
1,3985 0 


0,412 
0,400 
0,386 
0,397 
0,385 
0,387 


0,588 
0,000 
0,014 
0,613 
0,615 
0,613 



Analyse nar Ka als N05NaO bestimmte. 



(C4H3O3 +NaO=(C4H303 + 0)Na) . 



[379] 



Sednoirte» Ag 


Lösung nm die Anode n. d. £1. 
mit AassohlasB des Cd 


Ueber fülirangeu 


WOft 




Nft 


(C«H»0a + 0) 


1,0392 

0.5357 
1.2524 
0,5972 


10,8794 

9,5548 
210,4335 
209,603 


1,5306 C Na 
0,5986 » 
2,857 » 
1,419 » i 


0,585 
0.579 
0,576 
0,557 


0.415 
0,421 
0,424 
0,443 



Cl 

(SO, + Ol 
(C4 H, 0, -h 0) 



Kr=](jo : Na =100 

100—103 184 — 163 

lOU 179 — 173 

92—99 143—100 

50 71 — 80. 

Die Zahlen für die Ueberführnngen des Natrium weichen 
sämmtlich bedeutend von denjenigen ab, welche Kalium in der 
Yerbindnng mit demselben Anion lieferte, und welche mit denen 
des Ammonium übereinstimmten. Die beiden fixen Alkalimetalle 
zeigen daher beträchtliche Difierenzen in ihrem elektrolytischen 
Verhalten, wie dies auch in Bezug auf ihren ehemisehen Cha- 
rakter immer mehr erkannt wird. 
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§19. 


Chlor - 


Nr. 


8pM. G«w. 


Temp. 


Lösang vor der ElekiroljBe 


wog 


tßh 


entliielt H auf 
1 Th. Öal2 


I 

n 

TTT 
111 

ma 

IV 

V 

VI 

via 


1,2277 
1,2221 

1,2546 

»> 

1,1028 
1,0112 
1,007 


14,4 
5,6 

» 
19 
19,7 
9,6 

» 


28,901 

14.6339 
15,8585 

13,3985 
44,9176 
41,2065 
114,4333 

61,221 


6,6201 GlAg 

4,2294 » 
5,1477 » 

3,5419 SBa 
6,0064 ClAg 
0,7059 » 
1,2369 » 

0,5381 SBa 


3,629 
3,777 
3,254 

3,238 
8,388 
79,6 
126,7 

126,4 



[380] § 20. Salpetersaurer Baryt 



Nr, 


Spec. Gew. 


Temp. 


Ldtnng vor der Elektrolyse 


wog 


gftb 


enthielt H aut 
1 Th. Bals 


I 
II 

m 


1,0502 
1,0140 
1,006 


s« c. 

13,6 
10,6 


40,7258 
40,986 
115,7718 


2,110 SBa 
0,6305 » 
1 0,7699 « 


16,231 
56,48 
133,62 











§21. 


Chlor- 


Nr. 


öpec. Gew. 


Temp. 


LQnmg Tor der Elektrely ee 


wog 


gab 


enthielt ü auf 
1 Th. SftU 


I 

II 

III 

IV 

V 
VI 
VIl 
VIII 


1,3637 
1,3160 
1,2884 
1,2529 
1,1819 
1,03^2 
1,0002 
1,0036 


20*>C. 
12,4 

2,8 

9,7 
20,8 
20,3 

9 
20 


10,5107 
13.372 
14,6396 
12.685 
8,740 
42,3102 
119,0357 
40,8987 


10,082C1A^ 
11,2702 
11,2707 » 
8,7770 » 
4,509 
4,9947 
2,2439 » 
0,4596 » 


1 .0974 
2,0083 
2,3608 
2.739 
3,9494 
20.918 

138,26 

229,2 
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b a r i u m. (ClBa). 








Reducirtes Ag 


LöBung vm die Anode n, d. £1. 
mit AnBMhliiu d«t Cd 


ÜeberlUumngen 












wog 


gao 




#11 

Cl 


0,9237 
1.0523 
1,6261 


1 1,3870 
11,9917 
12,1008 


4,2l04ClAg 
4,387 » 
5,358 » 


0,330 
0,337 


0,064 
0,663 


1.095 

1,6615 

0,432 

0,4337 


12,2166 

35,026 

59,8611 
212,3305 


2.8287 SBa 
6,57l9ClAg 

1,3793 » 
2,6465 » 


0,339 
0,358 

0,384 
0,390 


0.661 
0,642 

0,616 
0,610 


0,4761 


211,356 


1,662 SBa 


0,382 


0,618 


(NOs-l-BaO (NOs + 0)Ba). 




[8S1] 




LOrang «u die Anode n. d. EL 
nlt AnteeUnM dea Cd 


Ueberf&hnuigen 


BedneixtM Ag 






• 












irog 


gftb 




(»0» + 0) 


0,2475 
0,1421 
0,6368 


59,3666 

56,9573 
211,3205 


2,978 'S Ba 

0,82(51 » 

1,1290 » 


0,359 

0,380 
0,398 


0,641 

0,620 
0,602 



calcium (ClOa). 



BednoirtM Af 



LHvmg um die Anode n. d. EL 
mit Anesehlnse des Cd 



w>g 



gab 



Ueberfahxaagen 



Ca 



0,6665 

0,7029 

1,4867 

1,013 

0,4480 

1,1673 

0,2366 



12,6004 

12,4984 
12,6804 
11,3929 
10,9603 
32,0659 
214,6025 
58,9322 



12,6395ClAg 

11,232 

10,3042 » 
9,1573 » 
6,609 » 
4,1833 » 
5,0278 » 
0,8763 » 



0,220 

0,229 
0,235 
0,251 
0,273 
0,317 
0,327 
0,317 



0,780 

0,771 
0,765 
0,749 
0,727 
0,683 
0,673 
0,683 
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Die quantitative Analyse bestimmte blos Cl als ClAg, da die 
Lösung um die Anode neutral blieb. Die Ueberfttliruugen des 
Chlors nehmen anfangs, wo die Concentration noch bedeutend 



§22. Jod- 



LOsviig tor der EleltferolyM 


Beducirtes Ag 








wog 


gab 


enthielt Ü auf 
t Th. Salt 




1,04377 


7,1983 JAg 


1,3185 


0,8438 



§23. Salpetersaurer Kalk 



Kr. 


Spec. Gew. 


Temp. 


Lfisting vor der Üleictrolyse 


wog 


gab 


enthielt U auf 
1 Th. Salt 


I 

II 
III 

[382] 


1,3919 

1,1707 
1,007 


7,6*» 

7.4 

7,4 


14,5938 
11,8917 
119,0663 


3,678 CCa 
1,4608 » 
0,6447 » 

§24. 


1.4194 
3,9621 
111,613 

Chlor- 


Nr. 


Spec. Gew. 


Temp. 


LDsQDg vor der ElektrolyM 


wog 


V 1 entbleit H auf 

S*"* 1 1 Th. Salz 


I ! 1,2685 

II ' 1,11)34 

lU ; 

IV 1 ,0306 

V ' 1,0065 

VI 1 1,0035 


5",6 
15 

14 ,4 
15 
6 


10,3114 
48,6665 
10,&]08 

42,2728 
41,048 
120,568 


8,95120IAg 
31,6792 » 
6,5163 n 
5,511 » 
0,9595 » 
1,5042 » 


2,4826 
3,6442 
3,8764 
22.1899 

128,3 

241,314 
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ist, äusserst schnell mit der Zunahme des Wassers ab und bleiben 
.dann bei iemerer YerdlUmung fast conatant. 



o a I o i u m (JGa). 



Lösung um die Anode nach der 
Elektrolyse mit Ausschluas des Cd 


üeberführnDgen 


wog 


gab 


Cm 


J 




11,7792 JAg 


0,268 


^,732 



(N Os 4- Ca 0 = (N O5 + 0) Ca) . 





Lösung nm die Anode n. d, £1. 
mit Anssohlnw des Cd. 


Ueberführuugen 


Bedadrtes Ag 


















wog 


gab 


Ca 


(H0» + 0) 


0. 7485 

1, ()884 
0,947 


12,983 
11,2177 
215,0157 


3,1065 CCa 
1,0424 » 
0,9931 » 


0,282 
0,348 
■ 0,387 


0,718 
0,G52 
0,613 


• • 

magnesium (ClMgj. 




[383] 




L58ang um die Anode n. d. £1. 
mit Aasschlnas des Cd. 


Uebarfttkraiigen 


Reducirtes Ag 
















wog 


gab 


Hg 


a 


0,4280 
1,4371 
0,9637 
0,8249 

0,3658 
0,5344 


11,3545 
37,339 
10,9794 
32,2777 

58,9222 
213,110 


10,2244 Gl 
25,5763 » 
7,665 n 
4,9596 9 
1,7047 m 
3,139 » 


0,104 
0,221 
0,222 
0,294 
0,323 
0,322 


0,806 
0,779 
0,778 
0,706 
0,677 
0,678 
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§ 25. Jod- I 



L6niBg Tor der ElekfaroljM 

* Mnoiiies Ag 



wog 


gab 


•nthielt H auf ! 
1 Th. Salz 


12,6705 


U«9293JAg 1 0,7959 | 


1,076 



I 



§26. Schwefelsaure Magnesia 



Nr. 


Spee. 0«w. 


Tonp. 


LSmiiig tor dor EIoktrolyM 


wog i gab 


entbielt R aiif 
1 Th. Salz 


I 
II 


1,1763 
1,0048 


3", 6 
4,8 


12,6904 2,0209 S Mg 
118,493 j 0,5627 » 


5,2796 ' 
209,58 ^; 



Die Lösungen der Magnesiasalze bleiben wälirend der Elek- 
trolyse an der Anode von Cd neutral, so dass immer die Be- 



§27. Mangan- 



Nr. 


Spee. Oeir. 


Temp. 


LArang ror dor EloUrolyio 


wog 


gab 


enthielt A auf 
1 Th. CMs 


I 
U 


1,2275 ' 6",6 
1,0045 1 9 


10,2325 
117,412 


5,4077 ClAg 
1,3959 » 


3,3061 
190,41 



[384] Die Lösung um die Anode bliel) neutral. An der Ka- 
thode scheidet der Strom Mangan ab, welches sich auf Kosten des 
Wassers theilweise oxydirt und Wasserstofl" dadurch entwickelt. 
Sammelt man den Absatz an der Kathode [385J und bestimmt 
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magnesium J M^) . 



Löaang um die Anode nach der 
SldktroljM mit AnsseUiiM das Cd 


• 

Ueberfttlinuigea 






wog 


gab 




J 


16,5809 


16,5349 J Ag 


0,223 


0,777 



(SO,,+MgO = (SO, + 0)Mg). 



BedaolrtM Ag 


' Lösung um die Anode n. d. El, 
mit AmseUaM d«s Cd 


VaberfUuniiigwi 




gab 




(SOj + O) 


1,3826 
0,4873 


10,6668 
212,4805 


1,4471 SMg 
0,9155 » 


0,238 
0,344 


0,762 
0,656 



Stimmung eines Bestandtheils genügt. 



c h 1 o r ü r [MnCi}. 



Bedncirtes Ag 


Ldsong am die Anode n. d. £1. 
mit AnsaeUnas daa Cd 


Uaberfftlinuigaii 


wog 


gab 


Mn 


Cl 


1,5751 
0,5466 


1 1,5531 
213,1805 


7,5305 Gl Ag 
3,029 « 


0,242 
0,318 


0,758 
0,682 



die Menge Mn , welche er enthält , so muss dieselbe genau ein 
Aequivalent des rediicirten Ag betragen, wie ich dies in meiner 
ersten Mittheilung an einem Eisenoxydulsalze gezeigt, wo analoge 
Verhältnisse eintreten. 
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(803 + ZiiO=(SO3-l-OjZii). 



Ldsung um die Aaode d. d. £1. 
mit AufiaeUnss des Cd 



Ueiwrfliliniiigeii 



Sedudries Ag 



wog 



gab 



Zq 



(80t + 0) 



0,6595 
0,9ü81 
0,3057 



15,b2H7 
13,5354 
220,0055 



6,8854 SBa 
4,5922 « 
1,395 I» 



0,222 
0,240 
0,364 



0,778 
0,760 
0,636 



unserer Elektrolyte, die mit der waehsenden Menge des Wassers 
eintreten« hingewiesen. Man wird zunächst geneigt sein, eine 
theilweise Zersetzung derselben in freie Säuren und Basen (wie 
Ol Mg in Ol H und Mg 0, S O4 Zn in 8 O4 H und ZnO) zu statniren. 
Allein es bedarf nur einer kurzen Ueberlegung, um diese An- 
nahme als nnvereinbar mit den gefundenen Resultaten der Elek- 
trolyse zu erkennen. Denn alsdann wären in der Lösung drei 
Elektrolyte von sehr verschiedenem Leitungsvermögen; der 
Strom müsste, wie ich ftlr die Lösung von JK und OlK gezeigti 
sich zwischen dieselben verzweigen und könnte neben dem 
Silber des Voltameters nicht ein Aequivalent Sauerstoff und 
Säure oder Chlor an der Anode und ein Aequivalent Metall an 
der Kathode abscheiden. Die Neutralität der Lösung, welche 
wir bei unserer Anordnung des Versuches [386] nach der Elek- 
trolyse an der Anode finden, widerlegt diese Annahme vollstän- 
dig. Wir werden dieselben Veränderungen in den Ueberffth- 
Tungen später bei Verbindungen wiederfinden, wo die Erklärung 
ans den Erfahrungen der Chemie sich unmittelbar und unge- 
zwungen ergiebt, und ich verschiebe deshalb die nähere Er- 
örterung bis zu jener Stelle. 



Die Verbindungen, welche bis jetzt der Elektrolyse unter- 
worfen wurden, enthalten ihre beiden Ionen nach einfachen 
Aequivalenten. Ich reihe an dieselben solche Salze , in denen 
BerzeUtts mehrere Aequivalente von jedem Bestandtheile an- 
nimmt, und deren elektrische Spaltung daher nicht unmittelbar 
ans den Erfahrungen, welche uns vorliegen, sich folgern lässt. 

Eisenchlorid. 

Die Elektrolyse scheidet in der Lösung des Eisenchlorid 
Chlor, allein oder mit ÖauerstoÜ'. au der Anode von Platin aus ; 



§30. 
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an der Kathode treten je nach der Goneentration und der Strom- 
dichtigkeit verschiedene Stoffe auf: metaUisches Eisen, Wasser- 
stoff and Eisenchlorflr zeigen sich hier und zwar entweder einer 
der beiden ersteren neben letzterem, oder alle drei, oder letz- 
teres allein. Alle Metalle, welche mit dem Chlor za löslichen 
Verbindungen sich direct vereinigen, zersetzen bekanntlich unser 
Salz; die so oft benutzten Apparate [Pogg. Ann. Bd. 98, Taf. I, 
Fig. 3 und Fig. 1) sind daher hier nicht mehr zweckmässig und 
waren durch den complicirteren, Fig. 1 der Tafel dargestellten, 
zu ersetzen. Statt desselben habe ich einen anderen, in Fig. 3 
derTafel abgebildeten, benutzt und die Flüssigkeit um dieKathode 
zur Analyse verwendet. An diesem Pole erfährt nämlich unsere 
Salzlösung eine bedeutende Verringerung der Dichtigkeit. Ein 
U förmiges Kohr [Ä] erweitert sich an dem einen Ende zu dem 
Behälter [B] und nimmt die zu untersuchende 387 , Lösung auf. 
Die Glocke [C] enthält die Kathode , welche aus zwei kreuz- 
förmig übereiuandergesteckten , keilförmigen riatinblechen [d) 
* gebildet und in einen kleinen Glaskegel \h gekittet ist. Der 
Platindralit V-; trägt sowohl die Glocke, wie die Kathode und 
vermittelt den Zutritt des Stromes. Auf das andere Ende des 
U förmigen Rohres \s ird das Gefäss D gesetzt, dessen Boden die 
Membrane /■ abgiebt und welches die Gadmiumanode g enthält. 
Für dasselbe wird die Lösung stark verdünnt. 

V^or der Elektrolyse wird die leere Glucke \c) nebst einer 



[388] Eisenclilorid 



Nr. 


Lösung vor d«r Elektrolyse 


B«daciriM Ag 


wog 


• 

gab 


«ntbiflt H :uif 
1 Th. .SalÄ 


I 

II 


7,4103 
i7,20ü5 ' 


[ 6,3568 Gl Ag 
1,1959 Fe 
l,7335ClAg 
0,3287 $e 


2,072 
25,25 


1,2989 
0,2149 



Ans den mitgetheilten Zahlen der quantitativen Analyse 
ergiebt sich folgende Zusammensetzung für die beiden Flüssig- 
keiten. 
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aufgeschliffenen viereckigen Glasplatte ich gewogen ; sie wird 
mit der Lösung von Eisenchlorid so weit gefüllt, dass noch ein 
Raum von einigen Linien Höhe leer bleibt, verschlossen und 
sodann leicht durch Hilfe eines dünnen Platindrahtes, der durch 
vier Löcher in der Deckplatte geht, an die Stelle im Behälter ! 
gebracht, welche sie in der Figur einnimmt. Ihre Flüssigkeit 
wird hier vom Luftdrucke getragen. 

Die Stärke des Stromes lässt sich leicht so wählen, dass der 
Wasserstoff an der Kathode ausbleibt. Die verdünnte Lösung 
sammelt sich in dem oberen Theile der Glocke, während in dem 
untern Theile die Flüssigkeit unverändert sich erhält. Die 
Glocke lässt sich leicht, nachdem die Platte [d] untergeschoben, 
mit dem Inhalte ausheben. Nachdem sie abgespült und abge- 
trocknet, erfährt man durch die Wägung das Gewicht der Flüssig- 
keit und unterwirft dieselbe alsdann der Analyse. 

Da bei unserem Salze die Art der Spaltung nicht unmittelbar 
zu erkennen ist, so mussten beide Bestandtheile quantitativ be- 
stimmt werden. Chlor wurde als ClAg gefällt, das überschüssige 
Silber aus der Lösung entfernt und , nachdem noch etwa vor- 
handenes Eisenoxydul durch Zusatz von Salpetersäure und 
Erhitzen in p]isenoxyd übergeführt war, letzteres durch Ammo- 
niak niedergeschlagen. Das p]isenchlorid , welches zu den 
Versuchen diente, war durch Erhitzen von Eisendraht in Chlor- 
gas gewonnen. 



(FefCl=feCl). [389] 



Lösung um die Katbode uach der 
ElAktaroIjM 


UebexfUmmgeii 


wog 


gab 


f« 


Cl 


14,2482 j 


[ 11,172 ClAg 
2,404 5 f e 


0,254 


0,746 


19,7054 1 


1,8073 ClAg 
i 0,3922'#e 


0,400 


0,600 



Lösung I. 

Vor der Elektrolyse enthielt die Lösung in 7,4103 g: 
1,5715 g Cl und 0,8371 g Fe. 

Oatwftia*t XlAMiter. 29. 4 



W. autt»rt. 



Suth. litr Blektrolyae faniien sicii im Ler S^sthode in 

Die ^etzz *r^äimte ■ ]iionM»ai;e erfordert aber, am Eiaen.- 
•hiond in >iiden, vrem wir — 1^ neiimtMi. 1.4522.7 ;^ 
rnd. Tenn wir üe Z^iiiim. weiciie die imveranierre Losung ge— 
it-ten. oenrnzen. L. i^7l 2:i ^ F e^. [m -arssen Fail beäas» daher 
iie> ?:ä3Sis:keir nn die iiaihotie: »■-.•.2 — 1 . 45227 = •3.21)09 % 

rmd .m weiten l >b;:2 — l . a^" ; 2 = ».21 2 ^ Fe mehr, aJj* 
zur Siidiin^ EHsencbiorin 3ur dem vT>rhAndentai < hior aüthiir 
ist. Dem rtHiurirren Silber l.21»^.> 4 smti aber aqnivaieiir 
»..'.:.*>4 ?^ lind uerv-on leiraewi 4 c-^ 'V225;? ^ 

Ed N^rmie daher iUks '^om Strom» imeii der ihm zuerst 
'im LuuTP-nt .resenenen F ormel : F m 1 «»der re<Jl »^Bspaiter. Die 
aerpcimunfi? ler l r-berfftlirraigBn . weicne Ln der Tabeile ange- 
zehen ^md. .si ^3nz üe rnüiere. Das nuntirii^ Re^iiitat ^iebc. 

Ldsüni; 1. 

V if ler Zlekrroiy.=?e rvnitiieit dieselbe k 42b ö«i .4 (l'l und 
.i.2:;iMi;> ^ F *- 

Noch ler Ülekiroirse .at .üe ^d^ammeItäe£zsng der Lüanntr 
m der üarhode tO. insä iicii ».t-tos ^ []\ -^li ij.27i:ö4: ^ Fe 

MIT ^ U . Almr^fTTtmir- 



'>.J723 



iviullieiies AlamininmmeTail \vTir»le in Chiorgas zur Ber^i- 
des i -ivhiizz. Leider tsnriuoit r)s dtwas^ Eisen imd. 
gjiyftr. nna .»^i konnte iriciir üe Zeit :?^winnen, die V^biminng 
rein iarzoBti l R. Die Lösnns von A-uminiamciiiuhd wirti vom 
' ;&dmium iieiir reducin:. and der Apparat § » iaher wie- 
ler «reniibar. An der SLiriiudo ianvickLut "?icii Wasja««roif 
mii .tsrdefayfirar iviiiätrr -icii iaöeibst aieder. 

benicksiciinKre beide Besrandtiieile. Vor der 
uien iicii neben 'K2H:j.5l ^ Cl. 'J.'»röl»> 5 AL 
40 hatten am" jene «.biormenge bios ».'Jb;>2:3 g 
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finden. Das Chlor verlangt, um Eisenclilorid zu bilden, wenn 
Fe = 2S genommen wird, 0,2349 4 g Fe und, wenn die Zu- 
sammensetzung der unveränderten Lösung der Rechnung zu 
Grunde liegt, 0,23988 g Fe. Im ersten Falle ergiebt sich als 
üeberschuss an Eisen U,o39ö g und im zweiten 0,03 17 g, wäh- 
rend dem reducirten Silber als |Fe äquivalent sind 0,0371. 

Die directe Zersetzung unseres Salzes durch den Strom 
liefert daher Cl und fe ; das Eisen reducirt das Eisenchlorid zu 
Eisenchlorür oder zersetzt, wenn es an letzterem fehlt, Wasser 
und erzeugt freien Wasserstolf. Eiscnclilorür und Wasserstoff 
müssen wir als secundäre Productc betrachten. Ist zur Anode 
Platin grenommen, so zersetzt ein Theil Chlor in den verdünnten 
Lösungen das Wasser, bildet CHI und scheidet Sauerstoff aus. 
Es unterliegt für mich keinem Zweifel, dass die neutralen Sauer- 
stoffsalze des Eisenoxydes, welche Berzelius aus drei Aequiva- 
lenten Säure auf 1 Aequivalent des Oxydes zusammengesetzt an- 
nimmt, wie z. B. 3S0;{ -|-Fe2 03, vom Strome ebenfalls nach der 
Laureni ^QkQn Formel zersetzt werden : SO^ -f- 0)f Fe = (SO3 
-|-0;fe. Magnus [§ 50' lässt dasselbe sich in fSO^-f-O) und 
2(S03-f-FeO) spalten, und würde daher für Eisenchlorid die 
Ionen Cl und 2 (ClFe) statuiren. 



Chlorid (Clf AI = Glal). [391] 



Lösung um die Anodo nach der 
Elektrulyse mit Ausschluss des Cd 


üebeiflUuniageii 


wog 


gab 


al 


Cl 


11,1336 { 1.962^ClAg 
i 0,1925 AI 


0,286 


0,714 



AI erhalten werden müssen. Der bedeutende Unterschied wird 
theils von dem Eisengehalte, hauptsächlich aber von etwas 
überschüssiger Thonerde bedingt , die leicht bei der Bereitung 
des Salzes entsteht, wenn das Chlor nicht absolut trocken ist. 

Die Lösung um die Anode enthielt neben Ü, IS515 g Cl: 
0,1(>2('> g AI. Mit diesem Gewichte AI waren vor der Elektro- 
lyse, wenn wir obige Zahlen zu Grunde legen: 0,30215 g Cl 
vereinigt. Demnach beträgt das vom Strome ausgeschiedene 
Chlor, welches mit dem Metalle der Anode sich verband, 
0,48515 — 0,36215 = 0,1230 g. Dem reducirten Silber ist 

4* 
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aber äquivalent 0,1223 ^ Cl. Die elektrische .Spaltung erfolgt 
daher wie bei dem EUenchlorid nach der Xat^m^^ sehen Formel 
|A1C1 oder alCl. 

§32. 

Ausser £isenchlorid nnd Chioraluminium hätte ich gerne 



Ohlorur- 



Lösaug vor der Elektrolyse 


L6ivag Ton Cl Cd 


wog 


gab 


entbielt H 
auf 1 Th. 
Salt 


wog 


gab 


Gewicht 
in A 


12,418 1 


0,9115ClAg 


10,43 


9,3448 


2,7077 ClAg 


11,541 



Das Unuioxychlorld vird im geschmolzenen Znstande vom 
Strome sersetaty ist also, abweieiend von den tibrigen Ory- 
cbloriden, ein Leiter. Die Zersetzung desselben lisst sich hier 
jedoch weit schwieriger feststellen, wie in der LOsnng. 

[893] Die Verbindung wurde dargestellt, indem man aus 
oxalsauiem üranozyd durch Wasserstoff zuerst üranoxydnl ge- 
wann und letzteres mit Chlor vereinigte. Die Lösung wird von 
Oadmium reducirt, welches Vranoxydul ausscheidet. An der 
Kathode entwickelt sich Wasserstoff und gelbes Uranoxyhydrat 
setzt sich ab. Daher blieb blos Apparat Fig. 1 der Tafel braach- 
bar. Das Gläschen (A) nahm eine weit dichtere Lösung von 
ClCd, deren Chlorgehalt bekannt war, auf. Die Analyse be- 
rücksichtigte beide Bestandtheile ; Chlor wurde als Cl Ag gefüllt, 
sodann der Ueberschuss von Silber nebst dem Cadminm durch 
Schwefelwasserstoff entfernt, und das Filtrat in der Platinschale 
eingedampft. Der Rückstand ist nach dem Glühen U 4- 

Vor der Elektrolyse enthielten : 

12,4180 g 
: 0,22534 g Cl 

12,1927 

0,86064 g 0 

11,3320 g Wasser. 

Nach dem Aequiyalentgewicht 60, welches PeUgot fOr U 

V,. 
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Platinchlorid (PtCV und Goldchlorid (Au^Cl,) der Elektrolyse 
unterworfen. Allein ich vermochte nicht ihre Lösungen frei 
von Salzsäure zu gewinnen. 

Ein interessantes und wichtiges liesultat lieferte die Elek- 
trolyse von Uranoxychlorid oder Chloruranyl. 



a n y 1 (üjOa Cl. 



Jbedvdrtn Ag 


Löaangtii in Ä nnd B n. d. El. 
mit Aoflschlnss des Cd, das die 
Anode verloren 


(UaOi) 


a 


wogen 






0,3725 


25,9635 


4^0» ClAg 
0,9710 Ü# 


0,132 


0,868 



ermittelte, kommen auf obige Chlormenge im Uranoxychlorid 
0,S633 g i. 

Nach der Elektrolyse enthält die Lösung um die Anode in: 

14,4225 g 
0,36707 g Gl 

14,0554 

[393] 0,93446 g_V 

13,121 g Wasser. 

Jener Chlormenge 0, 36707 g entsprechen im Uranoxychlorid, 
nach den Aequivalentzahlen 1.40623 g C und nach obiger Ana- 
lyse 1,40194 g U. Die Differenz 1,40623— 0,93446 == 0,4718 
oder 1,40194 — 0,93446 = 0,4675 g stellt das Uranoxydul dar, 
welches an der Kathode ansgesohieden wird und gerade zwei 
Aeqnivalente beträgt; denn dem reducirten Silber 0,3725 g 
entspricht 0,23432 g Ü oder 0,46864 6. 

Die Ergebnisse unserer Elektrolyse rechtfertigen daher voll- 
stftndig die Theorie von Peligot^ wonach ^ als Radical aufzu- 
fassen nnd das Salz Chloruranyl zn benennen ist. Die heftigen 
Angriffe, welche Berzelius gegen diese Auffassung richtet, sind 
andbi in elektrochemischer EKnsioht nijDht Unger haltbar. 

Wir finden in unserem Elektrolyten das erste Kation, welches 
nicht von einem Metalle, sondern von einem Oxyde gebildet 
wird. Die Spaltung findet in Ol nnd ä statt; letzteres zersetzt 
an der Anode das Wasser und liefert H nebst Uranozyd. 
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loh zweifle idcht, dass in den Saneistoffsalzen des üranyla 

N05 + (ü02)0 und S03+(b 02)0 die Zersetzung nach den 

§ 33. ChlorwaaseratofiiBaurea Morphin 



Lösung vor der Elektrolyse 



wog 


gab 


enthielt H auf 
t Th. Salz 


Bednoirtes Ag 


86,049 

[394 


0,6873 ClAg 

Chic 


54,9 1 0,3198 

trwasscrstoffsanres Strychnin 


LStniig T«r der Elektrolyse 


Sedveirtes Ag 


wog 


g»l> 


entkielt t auf 

1 Th, Salz 


87,708 


0,5996 ClAg 


55,7 


ü.1774 



Ans der nnor^nnischen Chemie ist mir kein Elektrolyt, 
ausser Uranoxychlorid, bekannt, in welchem eine SanerstoiFrer- 
bindiing das Kation abgiebt. In der organischen Chemie sind 
solche Beispiele in den Salzen der Alkaloide ^elir liäiifig. Die- 
selben werden vom Strome in den SalabUdner oder die Säure 
nnd Sauerstoff, welche an der Anode erscheinen, und in das 
Alkaloid und den Wasserstoff, welche an der Kathode anfltre- 
tcn, gespalten. Ich habe bei zweien derselben in dem Apparate 
§ 9 die Ueberftihrungen bestimmt. Die Kathode von Platin 
war, nm den Absatz des Alkaloides und die Unterbrechnng des 
Stromes zu yerhindem, mit einer specifiseh leichteren LOsnng 



Chlor was«. «^9> 


Nr. 


Spec. Geir. 


Temp. 


Lösung TOT der Elektrolyn : /r^8my 


wog 


gab 


enthielt H anf 


I 

H 

m 

IV 
V 

VI 

vu 


1,0472 
1,0139 
1,0062 

1,0016 
1,0002 


r,A c. 

7,6 

' ,S 
5,5 


6.8040 
9,5835 
15,479 
21,6223 
113,157 
115,870 
117,4607 


6,9102 ClAg 
3,47(»S » 
1,6361 » 
1,0217 » 
3,1353 » 
1.4143 .. 
0,2173 » 


2,9083 
9,863 
36,222 
82,261 
140,09 
321,343 
2125,91 
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Formeln (NO5 + 0)8 und (8 03-1-0)6 erfolgt, dass also hier der 
Sauerstoff zum Theil zur Anode, zumTheil zur Kathode wandert. 

(CIH . CsiHigNO« = Ci(OM H„NOe +H) . 



Lösung um di« Anode nsoh d«r 
Elakteo^M nit AuwcUiub Am Cd 



üebMrfUuninftii 



wog 


gab 


(0nH|*N0« + UJ 


Ol 


92,0äb i 1,0872 i 0,185 

(CIH . C^BtiNjO*) = C1(C42 H22 N2 O4 + H). 


0,815 

[895} 


Lösnnp um die Anode nach der 
Elektrolyse mit Ausschluss des Cd 


UelMTfUmmgen 


«og 


gab 




Cl 


9a,156 


1,1832 ClAg 


0,139 1 


0,861 



von Salzsänre umgeben. Ich berack^chtigte bei der Analyse 
blo8 Chlor, da ja fttr das Alkaloid, von der organischen Eie- 
mentaranalyse abgesehen, keine Bestimmung gegenwärtig mög- 
lich ist. Ausserdem bleibt die Lösnng um die Cadminmanode 
ungetrabt. 

§34. 

Die Zahlen fttr die Ueberftthrung gestalten sich ganz anders 
bei den Lösungen der sogenannten freien Säuren, in denen 
Wasserstoff das Eation bildet und unter welchen die bestiei- 
tenden Elektrolyte sich befinden. Ich beginne mit der Salz- 
säure. 

Stoff (CIH). 



Bodndrtos Ag 


LOinng vm die Auode n. d. £1« 
aut Anssolilass dos Cd 


Ueberfftlunuigen 












wog 


gab 


H 


Gl 


1,3000 
• 1,3184 
0,3697 
0,4955 
1,4177 
0,3148 
0,2782 


13, OSO 5 
9,351G 
8,994 
55,8888 
220,8625 
212,086 
214,436 


13,590 ClAg 
3,(5970 » 
1,0311 « 
2,7458 » 
6,4398 » 
2,6785 » 
0,4743 » 


0,681 
0,807 
0,832 
0,839 
0,829 
0,782 
0,790 


0,319 
0,193 
0,168 
0,161 
0,171 
0,216 
0,210 
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Bimsen hat in seinen photochemischen Untersuchungen 
gezeigt, wie blos Chlor und Wasserstofl* an den Elektroden von 
Kohle frei werden, so lange der Gehalt der Lösung au Salzsäure 
nicht unter 23 Troc. sinkt. Bei grösserer Verdünnung beginnt 
Sauerstoffgas neben Chlor sich zu zeigen und nimmt mit dersel- 
ben zu. Für die hundertfach verdünnte wässerige Lösung von 
CIK werden Cl und K, wie ich nachgewiesen, in Gewichtsmen- 
gen durch den Strom abgeschieden, welche mit dem gleichzeitig 
reducirten [396] Silber des Voltameters äquivalent sind. Die Ab- 
weichungen lagen innerhalb der Fehlergrenzen der Analyse, 
und die gleichzeitige Zersetzung des Wassers konnte daher noch 
nicht mit Bestimmtheit nacligewiesen werden. Da CIH besser 
leitet wie CIK, so müssen wir das Sauerstoflgas, welches in den 
verdünnten Lösungen erscheint, als secundäres Product auf- 
fassen , welches vom elektrolytisch abgeschiedenen Chlor dem 
Wasser in um so gi'össerer Menge entzogen wird, je verdünnter 
die Lösung ist. Der directe Beweis lässt sich nicht führen, weil 
der Wasserstoff, als gleichzeitiger Bestandtheil des Wassers, der 
Analyse unzugänglich bleibt, und daher blos ein BeatandÜieily 
das Chlor, quantitativ bestimmt werden kann. 

Die Zahlen der Tabelle wurden säinmtlich in dem Apparate 
§ 9 gewonnen; die Ueberfiihrungen sind grossen Schwankun- 
gen unterworfen, so lange die Concentration der Lösung bedeu- 
tend ist, halten sich aber dann innerhalb ziemlich enger Grenzen. 



§35. 

Nachdem die Ueberführungen für die Salzsäure vorliegen, 
können wir das Verhalten der wässerigen Lösung von Zinn- 
chlorid gegen den elektrischen Strom beurtheilen. Faraday 
hat zuerst hervorgehoben, dass diese Verbindung im wasser- 
freien Zustande , ganz wie die Chloride von Kohle , Schwefel, 



1) Fogg. Ann. Bd. 100, S. 64. 



Lösung von 



Lösung vor der Elektrolyse 




wog 


gal) 


13,0779 


1,9538 ClAg 1 0,5129 än 


0,4256 
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Phosphor, Bor, Silicinm n. a., ein Isolator ist, und die Mehr- 
zahl der Chemiker nimmt bei dem Zusiuumeiikommeii derselben 
mit Wasser eine Zersetzung, die Bildung von Salzsäure und 
Zinnsäure, wie bei den anderen genannten Chloriden an. 

In den Lösungen des Zinnchlorids tritt während der |397] 
Elektrolyse innerhalb gewisser Grenzen der Stromdichtigkeit 
und der Concentration ein halbes Aequivalent Zinn an der Ka- 
thode auf und ist begleitet von einem ganzen Aequivalent Chlor 
an der Anode. U. BecquereV] hat die Ausscheidung des Me- 
talles als eine primäre Wirkung des Stromes betrachtet und die- 
sen Fall zu denjenigen gerechnet, welche dem Faraclay sehen 
Gesetze, wonach die Elektrolyte aus einfachen Aequivalenten 
der Elemente bestehen, widersprechen. Das isolirende Zinn- 
chlorid soll darnach in der Lösung auf völlig räthselhafte Weise 
als einer der besten Leiter auftauchen. Magmis spricht dem 
Wasserstoff im Status nascens die reducirende Fähigkeit ab 
und tritt dieser Annahme bei (§§ 72 und 135). 

Ich habe die Lösung in dem Apparate Fig. 3 der Tafel der 
Elektrolyse unterworfen und die Flüssigkeit an der Kathode, 
welche in der Glocke enthalten war, für die Bestimmung be- 
nutzt. ImVoltameter fanden sich 0,425(3 g Ag, an dem Platin- 
kreuz 0,1122 g Sil, welches in schönen Öctaedern krystallisirt 
war. Dem reducirten Silber entsprechen als halbes Aequivalent 
Zinn (Sn=5Sj: 0,1147 g. Die kleine DilTerenz von 0,002 g 
rührt davon , dass einige Bläschen Wasserstoff an der Kathode 
aufgetreten waren. In der Flüssigkeit wurde das Zinn durch 
Schwefelwasserstoff gefällt, das zweifache Schwefelzinn mit 
Wasser, welches etwas essigsaures Ammoniak enthielt, so lange 
ausgewaschen, als noch salpetersaures Silberozyd sich trübte, 
und in bekannter Weise als Sn02 gewogen. In dem Filtrat 
blieb der ttberschflssige Schwefelwasserstoff durch schwefel- 
saures Eisenoxyd zu entfernen und Chlor in Verbindung ndt 
Silber zu fällen. 



1) B>gg, Ann. Bd. 65, S. 465. 



Z i n n o h 1 o r i d. 



Lösung am die Kathode nach der £lektrolyse 



Bedncirtes Sn 




0,1122 



11,6748 



1,6615 CiAg [ 0,3252 gn 
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[398] Um die Kathode fanden sich nach der Tabelle, als die 
Elektrolyse beendigt war, 0,41076 g Cl und 0/254S9 g Sn in 
derLösnng. Die gesammte Metallmenge beträgt daher 0,254S9 
0,1 122 = 0,36709 g. 

Im Zinnchlorid ist aber mit jener Chlormenge verbunden ein 
halbes Aequivalent oder 0,33555 g Sn, und wenn wir die Zu- 
sammensetzung vor der Elektrolyse der Rechnung zu Grunde 
legen: 0,34 1S6 g Sn. Es findet sich daher blos ein Ueber- 
schuss von 0,03154 g oder 0,02523 g Sn, während derselbe ein 
halbes Aequivalent des reducirten Silbers oder 0,11417 g be- 

Sn 

tragen müsste, wenn der Strom Cl — zerlegt hätte. Die An- 
nahme BecquereF^ und Magnus befindet sich daher nicht in 
Uebereinstimmung mit den Resultaten der quantitativen Analyse. 

Die Erscheinungen, welche während der Elektrolyse be- 
obachtet werden, können aber auch dadurch bedingt sein, dass 
Chlorwasserstoff den Elektrolyten abgiebt und der Wasserstoff, 
welcher an der Kathode vom Strome abgeschieden wird, da- 
selbst ein halbes Aequivalent Zinn aus dem gelösten Oxyde 
reducirt. Sehen wir, wie die gefundenen Zahlen dieser Hypo- 
these entsprechen. 

Die unveränderte Lösung ist folgendermaassen zusammen- 
gesetzt : ; 



13,0779 g 
0,5129 gSn02 

12,5650 

0,49661 g CIH 
12,0684 g Lösungswasser. 



§36. Bromwasser- 





(*nthielt H auf 
1 Tli. BrU 



Iledncirtes Ag 
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[389] Nach der Elektrolyse finden sich um die Kathode in : 

11,7870 g (Summe t. 11,6748 g nnd 

0,1122 gSn) 
0,00394 g H (äqnlyalent mit 

0,4256 g Ag) 

11,7831 
0,3252 g SnOj 



Summa: 0,46835 g ^ 11,4579 

0,14315 g Sn02 (entsprech. den re- 
ducirten 0,1122 g Sn) 

11,3147 
0,42232 g CIH 



10,8924 g Lösungswasser. 

Diese Gewichtsmenge Lösuiigswasser führte aber vor der 
Elektrolyse: 0,46292 g SnOs und 0, 13595 g Cl, während sie 
nach derselben 0,4GS35 g Sn02 und 0,41 07 G g Cl enthielt. 
Das Zinnoxyd blieb daher unverändert, da die kleine Zunahme 
von 0,0054 g innerhalb der Fehlergrenzen dieser Analyse liegt. 
Das Chlor erlitt dagegen eine Wegführung von 0,02519 g, 
während 0,13976 g reducirt wurden. Dieselbe beträgt daher 
2519 

-— — = 0, 180 für unsere Lösung von 1 Th. CIH in 24,3 Th. 

13976 

Wasser und stimmt vollständig mit den Zahlen tiberein, welche 
die Tabelle des vorigen Paragraphen ftlr die Ueberfflhningen 
der Salzsäure enthält. 

£s wird daher wirklich Zinnchlorid von Wasser in Salz- 
säure und Zinnsänre zersetzt, und Salzsäure leitete den Strom, 
der unsere Lösung durchfloss. 



Stoff (BrH). 



Lösung um die Änode nach der 
£le]ctroJj8d mit Aussohlius des Cd 


Ueberführungen 


wog 


gab 


H 


Br 


9,6988 


2,5288 BrAg 


0,822 


0,178 
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§37. Jodwasser- 


Losung vor der Elektrolys« 


Seducirtes Ag 


ftog 




enthielt H auf 
1 Th. JH 


9,0073 
68,381 


2,8397 JAg 
1,0594 « 


4,824 
117,51 


0,702 
0,3673 



§ 38. Schwefelsäure- 





LOsuQg vor der Elektrolyse 


Reducirtes Ag 


wog 


gab 


enthielt Ü auf 
1 Th. SO3HO 


I 

n 


9,3632 
11,2022 


14,294 SBa 
10,9233 » 


0,5574 
1,4383 


1,6853 
2,2546 


III 

IV 
V 
VI 


7,2471 
22.2601 
56,604 
117,178 


2,6859 » 
2,1728 « 
1,3599 » 
1,7155 « 


5,415 
23,358 
97,96 
161,4 


1,2963 
0,9179 
0,6143 
0,3964 



Für die vier verdünnten Lösungen der Schwefelsäure wurde 
der gewöhnliche Apparat § 9] mit der Anode von Cadmium 
benutzt. 

Die beiden concentrirten Lösungen I und II mussten im 
Apparate Fig. 4 der Tafel untersucht werden, der schon in mei- 
ner Rechtfertigung S. 37 vorkommt, und dessen unterer Theil 
mit der Anode hier blos eine kleine Veränderung erfahren hat, 
wodurch die Herstellung wesentlich erleichtert ist. 

Die schwefelsauren Salze sind nämlich in den concentrir- 
teren Auflösungen des Hydrates sehr schwer löslich, legen sich 
auf das Metall fest an und unterbrechen den Strom. Deshalb 
war, statt Cadmium, Platin zur Anode genommen, und die- 
selbe so aufgestellt, dass der Sauerstoff entweichen konnte. Die 
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\ Lösung um die Anode nach der 
StoktrolyBe mit AvssoUass im Od 


üeberftümngtn 


wog 


gab 


H 


J 


13,5887 
88,489 


4,5408 JAg 
1,5755 » 


0,799 
0,742 


0,201 
0,258 



bydrat (8O3 + HO = (SOs + OjH). 



LHuag «m die 

Kl.'kti 


Anode n$ck der 


TJeberführungen 


mg 


gab 


H 


(80a 4*0) 


19,108 
15,4186 


29,6446 SBa 
15,6a03 • 


0,600 
0,712 


0,400 
0,288 


Lösnng nm die Anode aneh der 
ElektvoljM mit AnsseUnee de« Cd 






mg 


gnb 






9,7858 
58,159 
172,412 
174,432 


3,8364 » 

5,840 , 

4,2809 p 
2,641 > 


0,826 
0,823 

0,788 
0,794 


0,174 

0,177 
0,212 
0,200 



Berechnung der analytischen Resultate geschah unter der An- 
nahme, daas (8O3 + 0) nnd H die beiden Ionen abgeben. 

§ 39. Jodaätirehydrat. 

Die wässerige Lösnng der Jodaftnre giebt , zwischen Platin- 
elektroden dem Strome unterworfen, an der Anode ßaueratoff 
nnd an der Kathode, ja n.ich der Stromdiebtigkeit und Concen- 
tration. Jod allein, oder Jod und WaaserstoflT. Ist die Flflasig- 
keit nicht sehr verdflnnt nnd der Strom nicht sehr stark, ao 
eiiiilt man blos Jod, welehes alsdann i des Aequivalentes 
Yom Sanerstoff oder rem rednehten Silber des Vottaneters 
beHgt. 
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[402] Diese Verhältnisse kGnneii in zwie&cher Weise erklärt 
werden: Entweder gab die wasserfreie Jodsänte (J|0) den Elek- 
trolyten ab und spidtete sieh in 0 nnd ^J, oder Jodsänrehydrat 
leitete den Strom nnd wurde In JO5 +0 nnd H Yon demselben 
zersetzt. Im letzten Falle ist Jod ein seenndäres Prodnet, wel- 
ches der elektrolytisch ausgeschiedene Wasserstoff ans der Jod- 
sänre an der Kathode reducirte. Magnus erklärt sich (§§73, 
79, 122] für die erste Aufifassung) weil er dem Wasserstoff im 
statns nascens die redncirende Fähigkeit abspricht, die wir 
aber bereits bei Zinnchlorid nachgewiesen haben. 

Die Ueberführungen lassen keinen Zweifel, ftlr welche Deu- 
tung wir uns entscheiden. Ist nämlich Jod das Kation, [403] so 



Jodsäurehydrat 



LftsvBg Tor der Elektroljae 


BedaeirtM Ag 


wog 


gab 


i'ut hielt H auf 
1 Th. (JO«Uj 


7,5122 


0,8467 J Ag 




0,2304 



In (lern (iläsclien A verbindet sich die anstretende Salpeter- 
säure und der Sauorstoir mit dem Silber zu salpetersaurem Silber- 
oxyd, welches später von der zutretenden .Todsäure zersetzt 
wird. Die Analyse bestimmte die .lodsäure als J05AgO, wel- 
ches bei 1 1 0" C. getrocknet und gewogen wurde. 

Bei der Berechnung haben wir zunächst von dem Gewichte 
der Lösungen in A und B (25,0182 g) das Gewicht der Lr»snng 
von salpctersaurem Patron (ll;7975g) abzuziehen. Wir behai- 

ten dann 13,2207 g Flflssigkeit, welche 1,5476 g JAg lieferte, 
während 7,5122 g der nrsprfinglichen Lösung nnr 0,S467 g 

JAg gab. Die Jodsäure ist daher durch die Elektrolyse an der 
Anode vermehrt worden, und JJO kann als Elektrolyt nicht 
gedient haben. Nehmen wir JO-, -}-H0 als solchen an, so ge- 
winnen wir durch die hinreichend bekauute lieclmung die Ueber- 
.> ^ ftthrungszahlen, welche die Tabelle enthält. 
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wandert eBzar Kathode, und die Lösung nm die Anode mnss nach 
der Eletoolyse ärmer an Jod, als Tor derselben sein. Dagegen 
wird sie reicher erscheinen, wenn Jod zum Anion (JO5 + 0) 
gehört. 

Znr Elektrolyse nnserer Lösung lAsst sich der Apparat § 9 
nicht anwenden, weil die schweren Metalle mit der- Jodsftnre 
unlösliche Salze bilden. Ich habe anoh die Yorrichtung Fig. 4 
vermieden, weil der frei werdende Sanerstoff möglicherweise 
Uebeijodsänre erzengen kann. Demnach blieb blos der Apparat 
Fig. 1 «brig. Das Gläschen {A) erhielt eine SUbeiplatte als 
Anode und wurde mit einer dichteren Lösung von salpeter- 
saurem Natron gefUlt. 



(J06+H0 = (J05 + 0)fl). 



Ltenng 
0«wielit in A 


Lösungen in ^ v. f n. d. El. 
mit ▲nsBcUnsa des Ag 


Ueberfähning«n 


wogen 


gnb« 


H 


JO5 + O 


11,7975 


25,0182 


1,5476 JÄg 


0,898 


0,102 



§40. • 

Die Sauerstoffsalze, deren Elektrolyse bis jetzt bepprochen 
wurde, enthalten sämmtlich auf ein oder mehrere Aequivalente 
Säure blos ein Aequiyalent Metall, oder basischen Wasserstoff, 
oder deren Stelle vertretendes Badical. Wir wenden uns zu 
solchen, in denen zwei und drei Aequivalente angenommen 
werden mttssen, und wählen zu Repräsentanten die phosphor- 
sauren Salze, deren mehrbasische Constitution nicht bezweifelt 
werden kann. 

Das Interesse knflpft sich hier vorwiegend an die Art der 
Spaltung, welche diese Elektrolyte vom Strome erfahren ; [404] 
die Feststellung derselben wd Hauptaufgabe der Untersuchung 
und die Bestimmung der Ueberftlhrung tritt dagegen [405] zu- 
rflck. Ich beschränkte mich deshalb gewöhnlich aitf ;eine einzige 
Lösung der benutzten Salze. 
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Pyrophosphorsaures Xfatron 



Ldnag TOT d«r BlskfcrolyM 


LOtnng Toa W^ft 


ing 1 gftb 


•ntbUtt A 
ftnf 1 Th. 

tialz 


trog 


gftb 


Geiriobi 
in A 


[ 0,484 MKa 


35,64 


8,9774 


0,7008 ä^a 


10,6838 



Da die Pyrophosphorsäure mit den schweren Metallen un- 
lösliche Salze bildet, so wurde der Apparat Fig^. 1 der Tafel 
benutzt. Das Glftschen A erhielt eine Anode von Silber und 
wurde mit einer specifisch schwereren Lösung Ton salpeter- 
saurem Natron gefällt. Während der Elektrolyse verbindet sieh 
das Silber mit der austretenden 1NO5 + O) und wird später erst 
von der zutretenden Pyrophosphorsäure wieder gef&llt. An der 
Platin-Kathode befand sich eine verdttnntere Lösung des pyro- 
phosphorsauren Natrons und hier erschien Wasserstoff und 
freies Natron. Die Pyrophosphorsäure wurde durch salpeter- 
saures Silberoxyd gefällt, der Ueberschuss von letzterem durch 
Schwefelwasserstoff entfernt und das Natron als NOs+^^O 
gewogen. 

Die gefundenen Zahlen der Tabelle ergeben folgende Zu- 
aammensetznngen. Die unveränderte LCsnng enthftlt in: 

14,0027 g 
0,20263 gPOs 

13,bOür 

0,1765 gN aO 
13,6236 g Wasser. 

Die Lösungen in A und B wogen nach der Elektrolyse 
mit Aussehluss des Silbers, welches die Anode verloren hatte, 
22,1133 g. Hiervon haben wir abzuziehen das Gewicht der 
benutzten Lösung von salpetersaurem Natron [10,6838 g) und 
es bleiben 
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|P05 2NaO oder ^ + NaO = + o)Na). 



Bedndrfces Ag 

m 


Lösungen in A n. ^ n. d. Kl. 
mit AnssdünM des Ag 


üetorffthnuigeii 


wogen 1 gaben 


Nn 




0,4325 


22,1133 iM949P2Ag 
11,1084 NNa 


0,355 


0,645 



11,4295 ^mit: 

0,25G39 g PQ5 
11,1731 

0,1001 gN aO 
11,0730 

0,0320 g 0 (äquivalent mit 0,4325 g Ag) 



11,0410 g Wassor. 

Die OjlOul g Natron sind in unserem Balze verbunden mit 
0,11463 g PO-, oder 0,11 192 g PO.,, je nuclidem die Aequi- 
valente oder die Zusammensetzung: der unveriinderten Lösung 
der Rechnung zu Grunde gelegt werden. Es findet sich daher 
nach der Elektrolyse auf Seite der Anode ein Ueberschuss von 
0,14 170 g oder 0.14147 g PO5, welcher gerade ein halbes 
Aequivalent vom reducirten Silber beträgt; denn 0.4325 g Ag 
sind äquivalent mit 0,28407 g PO5 = 2.0,14203 g. Das Salz 

PO- 

spaltet sieh daher in Na und — ' + 0. 
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[406] § 41 . Basisch phosphorsanres ISTatron 





LOflQBg TOr der Elektrolyse 


Ldsaag Ton CIN» 


Nr. 


vog 1 gab 


enthielt H 
auf t Th. 
Sals 


wog 


ga1> 


Gewicht 
in Ä 


I 


10,0082 («»2514 i?2Mg 
lO,4714 S Na 


26,30 


9,3432 


0,8421 ClNa 


10,259 


II 


lo, 536988 Na 


18,74 


7,6858 


0,7467 » 


11,0482 



Das basisch phosphorsaiire Natron wurde bereitet, indem 
wasserfreies pyrophosphorsuurcs Natron (PO-, 2NaO) und koh- 
lensaures Natron (C02NaO) in dem GcwichtsvorhäitnisSj wel- 
ches ihre Formeln darstellen, sorgfältig gemengt und im Platin - 
tiegel einer starken Gltthhitze unterworfen wurden. Bekanntlich 
wird dadurch die Kohlensäure ausgetrieben. Der Rückstand 
brauste nicht, als etwas davon mit Säure Übergossen wurde, und 
krystallisirte, nachdem er ungefähr in der doppelten Menge 
heissen Wassers gehist war, beim Erkalten grösstentheils heraus. 
Diese Krystalle wurden zur Elektrolyse benutzt, zu welcher der 
Apparat Fig. l allein brauclibar ist. 

Das Gläschen (A] mit der Anode von amalgamirtem Cad- 
mium erhielt eine specihsch schwerere Lösung von Ol Na, und 
das Gcfäss mit der Kathode von Platin, eine vordünntere 
Lösung des phosphorsauren Natrons. In der Analyse wurde 
die Phosphorsäure , nachdem das Cadmium durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt war, in gew<)hnlicher Weise durch Zusatz 
einer Lösung von schwefelsaurer Magnesia, Salmiak und Ammo- 
niak gefällt und als P05 2MgO gewogen. Das Filtrat dampfte 
ich ein und wog den schwach geglühten Rückstand, der aus 
l>Na und dem überschüssigen SJVlg bestand. Indem dann die 
Magnesia desselben als PO.r, 2MgO bestimmt wurde, fand sich 
durch Rechnung der Gehalt an SNa, der in die Tabelle auf- 
genommen ist. 

Bei der Berechnung haben wir zuerst von dem Gewichte 
22.02r)r) g, welches die Lösungen in A und B ohne das Cad- 
mium von der Anode nach der Elektrolyse besassen , das Ge- 
wicht der Kochsalzlösung (10,259 g) abzuziehen und behalten : 
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PO5 3NaO oder ^ + NaO = + 0 j Naj . [407] 





L&rangen in A uad B nach der ElektroljM 
mit AubmUiiss des Cd 


Bedttdxtes Ag 












wogen 


gaben 


0,4481 


22,0265 


0,3713 i^'2Mg 
1,5626 's l^a 


0,5S03 


23,2965 


0,5326 l' ^Mg 
1,9620 S Na 



11,7 f) 75 g mit 
0,2375 gP Q5 

11,5300 
0,19229g N aO 
11,3377 

0,0332 gO (ftqnival. mit Ag d. YoItameterB) 
11,3045 g Wasser. 

Das gefundene Natron ist in dem benutzten Salze mit JPO^ 
oder O.l HiS g PO5 verbunden. Daher bleibt als Ueberschuss 
der Phosphorsäure 0,2375 — 0,1408 = 0,0907 g. Dem redu- 
cirten Silber 0,11 St g ist aber cäquivalent 0,29131 g PO.-, = 
3 . 0,098 1 g. Es findet sich daher weniger Phosphorsäure als 
ein Drittel des Aequivalentes ausgeschieden. Die Ueberein- 
stimmung wird noch weniger befriedigend, wenn wir, was rich- 
tiger ist, die Zusammensetzung der unveränderten Lösung, wie 
sie die Analyse gefunden, zu Grunde legen. Darnacli waren 
die 0,19229 g Na verbunden mit 0,15024 g PO5 und es bleibt 
als Ueberschuss blos 0,08 72 G g ausgeschiedene PO3. 

Die quantitative Analyse, welche ich einschlagen musste, 
gestattet zwar keine grosse Genauigkeit; allein icli kann die [408] 
beträchtliche Differenz nicht diesem Umstand allein zuschreiben, 
sondern glaube, dass unsere Verbindung thcilweiso zersetzt in 
der Lösung enthalten ist, und dass ein Theil des Stromes von 
dem gutleitenden kaustischen Natron fortgepflanzt wird.*) Die 
zweite Elektrolyse, welche ich deshalb mit einer anderen Lösung 
vornahm, lieferte ebenfalls die ausgeschiedene Phosphorsäure 
zu gering, nämlich statt 0,12705 g [409] blos 0,1208b g oder 

5» 
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0,10021 g, je nachdem die Aequivalente oder die Zusammen- 
setzung vor der Elektrolyse für die Berechnung benutzt werden. 
Dennoch werden wir schliessen dürfen, dass die unzersetzte 



§ 42. Metaphosphorsaures Natron 



Lösung vor der Elektrolyse 


Bedncirtes Ag 


wog 


gab 


enthielt H auf 
1 Th. ijalz 


8,685 


0,S233 ?2Mg 
0,51185 Na 


10,58 


0,5153 



Als einbasisch phosphorsaures Salz benutzte ich das krv- 
stallinische metaphosphorsaure Natron. Dasselbe lässt sich sehr 
leicht erhalten, indem man das glasige nur kurze Zeit über der 
Lampe bei einer Temperatur, bei welcher es eben an den Wän- 
den des Tiegels zu fliessen beginnt, erhält. Es geht alsdann 
rasch aus dem amorphen Zustande in den krystallinischen über 
und erhärtet wieder vollständig. Es verhält sich daher wie das 
amorphe Selen bei der Siedhitze des Wassers. Ohne Zweifel 
findet auch eine Wärmeentwickelung statt, die ich jedoch nicht 
nachweisen konnte, weil die Temperatur, bei welcher der üeber- 
gang erst eintritt, schon oberhalb der Grenzen unserer Queck- 
silberthermometer liegt. Man hat bis jetzt geglaubt, das glasige 
Salz müsse äusserst langsam erkalten, um krystallinisch zu 
werden. 

Das amorphe metaphosphorsaure Natron war aus reinem 
mikro kosmischem Salze in gewöhnlicher Weise erhalten. Es 
liess sich zur Elektrolyse nicht benutzen, weil eigenthümliche 
Lösungsverhältnisse sich zeigten , welche sehr störend wurden, 
und auf welche ich bei einer anderen Gelegenheit einzugehen 
gedenke. 

Die Auflösung des krystallinisch metaphosphorsauren Natron 
liess sich in dem Apparate (§ 9) der Elektrolyse unterwerfen, 
da das phosphorsaure Cadmiumoxyd, welches hier entsteht, lös- 
lich ist. Für die Kathode, an welcher Wasserstoflf und freies 
Natron auftreten, wurde die Lösung stärker verdünnt. 

Bei der Analyse wurde das Cadmium durch Schwefel- 
ioff entfernt, und sodann die Lösung in der Platinschale 
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PO /PO- \ 

Verbindung -^NaO durch den Strom in l-^ + Ol und Na 

gespaltet wird. 



(P05 + NaO = 


= (PO5 -h 0)Na) (krystallin). 




Lösung um die Aaode nach der 
ElektrolyM mit AvaaeUiMs de« Cd 


IJ»b«rfUuningea 


wog 


gab 




(PO. + 0) 


12,6413 


1,4848 f2Hg 
0,5993 g]^a 


0,427 


0,573 



eingedampft ; der KUckstand wurde mit concentrirter Schwefel- 
säure übergössen und einige Zeit der Hitze des Wasserbades 
ausgesetzt. Nachdem so die gewöhnliche Phosphorsäure ent- 
standen war, konnte die quantitative Bestimmung der beiden 
Bestandtheile, wie im vorigen Paragraphen, ausgeführt werden. 

Bei allen Analysen , in welchen ich die Phosphorsäure als 
PO5 2Mg0 bestimmt habe, erhielt ich den Gehalt an PO5 nicht 
unbeträchtlich höher und den an Na niedriger, als die Formel 
der benutzten Salze , für deren Reinheit ich alle Sorgfalt ange- 
wendet, verlangt. Ich vermuthe deshalb, dass der Niederschlag 
von phosphorsaurem Magnesia -Ammoniak [410] fixes Alkali 
einschliesst, konnte jedoch die Sache bis jetzt nicht genauer 
untersuehen. 

Die unveränderte Lösung enthielt in: 

8,6850 g 

0,5266 gPQ s 

8,1584 

0,2235 g Na O 
7,9349 gWasser. 

Nach den Aequivalenten (P = 31, Na = 23) entspricht dem 
gefundenen Na bios 0,51 19 g PO5. 

Die Lösung um die Anode, ohne das Cadmium, führte in : 
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12,6412 g 
0,94975 g P O5 

11,6915 
0,26166 g N aO 

11,1298 
0,0381 gO 

11,3917 g Wasser. 

Die 0,20160 g NaO waren vor der Elektrolyse verbunden 
mit 0,61051 g PO5 ; daher beträgt der Ueberschuss an wel- 
chen der Strom ausgeschieden, 0,04975 — 0,6 105 1 = 0,33324 g 
oder ein Aequivalent. Denn dem reducirten Silber 0,5153 g 
entspricht 0,33845 g POj^. Das Salz spaltete siek in (FO5 + 0) 
und 2(a. 

§43. 

WenDgleich die Bpaltongeii der drei benutzten phosphor- 
sauren Sake ans dem Verlkalten der anderen Sanerstoflbalze sich 
vorhersehen Hessen, so schien es mir nichtsdestoweniger nöthig, 
die Thatsache festzustellen, dass hier Bmchfheile eines Atoms 
PO5 mit einem ganzen Atom 0 wandern. Auffallender nnd un- 
erwarteter sind die Zersetzungen de^enigen phosphorsauren 
Salze, in welohen die Theorie zwei verschiedene basische 
Oxyde annimmt. Ich schicke denselben, um das richtige Ver- 
ständniss einzuleiten, das Verhalten der Doppelsalze voraus, 
deren Spaltungen bei der Elektrolyse so gut wie unbekannt ge- 
blieben sind. 

[411] In den Verbindungen, welche bis jetzt vorliegen, über- 
nehmen die Metalle die Rolle des Kations und wandern zum 
negativen Pole. Dies ist jedoch nicht stets der Fall. 

Bei allen .sogenannten Doppclsalzen, welche unzersetzt ge- 
löst werden konnten, bildeten die schweren Metalle einen Theil 
des Anions und wurden zur Anode übergeführt. Meine Auf- 
merksamkeit richtete sich auf diese Classe von Elektrolyten 
durch die auffallenden Ueberführungsverhiiltnisse, welche mir 
früh bei den Haloidsalzen des Cadmiums und Zinks entgegen- 
traten und weiter unten besprochen werden. Die Erwartung, 
hier den Schlüssel zur Deutung zu finden, veranlasste die nähere 
Untersuchung und hat, wie ich glaube^ mich nicht getäuscht. 



Digitized by Google 



Ueber die Wanderungen der Ionen« 



71 



[613] 



§44. 



Von allen DoppelsaLBen nilhert sieh bekannilieh ein Theil 
der Yerbindiingen, welehe die Cyanmetaile unter einander ein- 
gehen , in dem ohemisehen Charakter am meisten den Saner- 
stoffsalzen. Porret nsd Ga^^Idtssac betrachteten znerst die 
am längsten dargestellten Reprisentanten dieser Glasse, die 
Doppel cyanttre des Bisens, als einfache Salze, in denen die 
Cyanverbindungen des Eisens nebst dem Cyan des anderen 
Metalles das elektronegative Radical constitniren. Ersterer hat 
auch bereits das gelbe Blutlaugensalz dem Strome unterworfen 
und die Ueberführang des Eisens znr Anode richtig beobachtet. 
Smee und Daniell constatirten ebenfalls die Bildung von rothem 
Blutlauo;ensalz an der Anode von Platin und letzterer*) deutet 
den Vorgang der Zersetzung im Allgemeinen ganz richtig. Wer- 
den nämlich die Pole von Platin genommen, so erscheinen an 
der Kathode Wasserstoff und freies Kali , an der Anode bildet 
sich, so lange genügender Vorrath an uuzersetztem Salze sich 
daselbst findet, blos rothes Blutlaugcnsalz. Tritt dagegen Man- 
gel an dem gelben Salze ein , was durch stärkere Verdünnung 
oder Vermehrung der Stromdichtigkeit erfolgt, so entwickelt 
sich neben der Bildung des rothen Salzes Sauerstoff, die Lösung 
wird sauer, und etwas Berlinerblau setzt sich ab. 

[Ö14] Quantitative Bestimmungen sind von meinen Vorgän- 
gern gar nicht versucht worden, da in ihren Apparaten dieselben 
unmöglich warcTi. Der Bildung des rothen Blutlaugensalzes 
geht stets eine Veningerung der Dichtigkeit für die Flüssigkeit 
an der Anode parallel, welche man deutlich an dem Aufsteigen 
der dunkler gefärbten Streifen von dem Platinbleche bemerkt. 
Daher benutzte ich diese Seite des Elektrolyten [515] zur 
Untersuchung und wählte für dieselbe den Apparat Fig. 8. 
Das Platinkreuz [a] in der Glocke C bildete den positiven Pol 
und das Gefäss />, mit einer Platinplatte als Kathode, nahm 
eine spec. leichtere Lösung desselben Salzes auf. Der Strom 
wurde unterbrochen, als an der Anode die Gasentwickelung 
ihren Anfang nahm. 



Pogg, Ann. Bd.l64. S. 31. 
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Ealiumeisenoyanür ^GyPe + 2GyK oder 



LGsung vor der ElL'ktrol)':!0 


Bedacirtes Ag 


wog 


gab 


• 

enthielt U auf 
1 Th. Sali 


13,7207 1 


2,0505 S K 
0,4769 ¥e 


5,30 


0,5625 



Die quantitotive Analyse konnte nur zwei BoBtaadthoile K 
und Fe des Salzes berlleksichtigen, da wir zur Bestimmnng des 
Gyans ansser der Verbrennung mit Knpferozyd k^e Meäode 
besitzen. Es wurde die Lösung in ^er Platinsohale einge* 
dampft, und der trockene Rflckstand mit conoentrirter Sobwefel-r 
säure erhitzt und zuletzt geglüht. Diese Operation lässt sich bei 
gehöriger Yoraicht trotz der Gasentwickelung ohne Verlust aus^ 
fahren und macht unsere Analyse zu einer genauen und be- 
quemen. Nachdem die erhaltenen schwefelsauren Salze mit 
Hülfe von etwas Salzsäure in Wasser wieder gelöst waren, wurde 
das Eisenoxyd durch Ammoniak gefällt, das Filtrat eingedampft, 
und Kali als StL gewogen. Nach der Elektrolyse gab die Lö- 
sung an der Anode 3,2445 g Bfü und 0,8586 g Fe, enthielt 
daher 1,4585 g K und 0,60096 g Fe. In dem gelben Blut- 
laugensalz ist aber diese Quantität K verbunden mit 0,5209 g 
Fe, und wenn die Zusammensetzung der Lösung vor der Elek- 
trolyse zu Grunde gelegt wird, ndt 0,5281 g Fe. Es stellt sich 
daher ein üeberschuss von Eisen an der Anode heraus im Be- 
trage von 0,60096 — 0,5281 = 0,07286g. Dem reducirten Sil- 
ber 0,5625 g sind aber äquivalent 0,1457 g Fe == 2 • 0,7285 g. 
Der Üeberschuss ist daher ein halbes Aequivalent, mit anderen 

Fe Cv 

Worten, der Strom spaltete unser Salz in K und Oy -| ^ • 

FeCy 

Das Anion Oy -| ~ wurde an der Anode von Plaün nicht 

frei, sondern verband sich mit 3 Aequivalenten des gelben Blut-- 

/Fe Oy \ 

lau^eiisalzes: 3 • I ^ + CyKj und erzeugte 3 Aequivalente 

rothes: 3(0y}Fe + OyK). Genflgt der Vorrafh an. gelbeoi 
Salze hierzu nicht mehr, so zerlegt das Ferrocyan das Wasser, 
bildet Ferrocyanwasserstofi^äure und macht Sauerstoff firei. 
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JCy Fe + CyK = (^^^ + Cy) -k). 



Lösung um die Auode nach der 
ElektrolyM 


Ueberffthniiigttii 


wog 




•K 




23,3087 


3,2445 's K 
0,8586 $6 


0,518 


0,482 



Letzteret zersetst theilweise die Sfture, und erzeugt das Ber- 
linerblan. 

Die ZnsammensetzuDg unserer beiden Lösungen stellt sieh 
ans obigen Zahlen folgendermaassen heraus. Vor der Elektro- 
lyse enthielten 

13,7207 g: 

1,5341 g CyK 



[616] 



0,6438 g FeCy 



11,0428 g Wasser. 

Naeb der Elektrolyse waren in 

23,3üS7 g: 

2,42S2 g C yK oder 1,4585 g K 
20,8805 

1,1591 gCyFe 



19,7214 
0,1353 gCy 



19,5861 g Wasser. 

Diese Wassermenge enthielt vor der Elektrolyse 1,5641 gK. 
Daher betrftgt die Wegfllbning des Kalioms: 1,5641 — 1,4585 
= 0, 1056 g, wenn 0,20398 g E (äquivalent mit 0,5625 g Ag) 

redttcirt werden, oder = 0,518. Die Zuführung des 

482. 



(Fe Cy \ 
-+-Cyl ist 0, 



Das gewonnene Resultat liess für mich keinen Zweifel übrig 
in Betreff der Spaltungen der übrigen Doppelcyanüre , in wel- 
chen das schwere Metall die chemischen Reactionen, die es in 
den gewöhnlichen Verbindungen zeigt, eingebüsst [517] hat. Ich 
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bin überzeugt, dass das rothe Blutlaugensalz Cy|Fe-f-CyK 
oder Cyfe + CvK sich zersetzt in (Cyfe -\- Cy) und K. Ganz 
analog werden sich die ähnlichen Doppelcyanüre des Platin, 
Kobalt u. a. Metalle gegen den Strom verhalten. 



§45. 

Ich wandte mich deshalb zu denjenigen Doppelcyanüren, 
in \v eichen die schweren Metalle das Verhalten gegen die Re- 
agentien der analytischen Chemie mehr oder weniger beibehal- 



Oyansilberkalium 



Lftrang ym dar BektroIyM 

• 


Eeducirtes Ag 


wog 




enthielt Ö Mf 

1 Th. Salz 


15,6756 


1 1,2976 ClAg 
\ 0,t)7aO(jlK 


7,706 


0,5462 



Der Strom wurde unterbrochen, als Wasserstoff an der Ka- 
thode sich zu entwickeln begann. Das hier reducirte Silber wog 
deshalb etwas weniger, wie dasjenige des Voltameters, welches 
in die Tabelle aufgenommen ist, nämlich 0,5 118 g. 

Mit der Quantität Kalium, welche in 1,1613 g CIK enthal- 
ten ist, und welche in der Flüssigkeit um die Kathode nach der 
Elektrolyse gefunden wurde, ist in unserem Salze nrsprflng- 
lich ein AequivaLent Ag d. i. 1,GS05 g vereinigt, oder wenn wir 
die Zusammensetzung vor der Elektrolyse zn Grunde legen: 
1,68554 g Ag. Die LiJsnn^ enthält aber blos noch 0,59953 g 
Ag, welches mit dem an der Kathode reducirten Silber 1,14 1 .33 g 
Agansmacht Esfehlt daher 1,6S554— 1,14133 = 0,54421 g 
Ag oder gerade so viel [618] Silber, als im Yoltameter ausge* 
schieden wurde; mit anderen Worten, vom Kaliummetall er- 
scheint nach der Elektrolyse an der Kathode gerade ein Aeqai- 
valent mehr, wie vom Silber; unser 8alz hat also zu Ionen K 
nnd (CyAg + Oy). Das Kation K zersetzt an der Kathode das 
dort befindliche Salz nnd scheidet Ag ans, während (CyAg + Oy) 
znr Anode wandert nnd dort in CyAg nnd freies Oyan zerfiUlt. 
Das Silber, welches bei der galvanischen Ver^bemng ans unserem 
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ten, und wählte als Beispiel das Kaliumsilbercyanid, ein Salz, 
welches bei der galvanischen Versilberung so häufig dem Strome 
unterworfen wird. 

Der Ausscheidung des Silbers, welches sich dicht an die 
Kathode anlegt, geht eine starke Verdünnung der Flüssigkeit 
parallel und gestattete wieder die Benutzung des Apparats 
Fig. 3. Die Glocke {€) gab jetzt die negative Seite bei der 
Elektrolyse ab, und das Geföss JJ nahm eine specifisch leichtere 
Lösung von Cyankalium nebst der Anode von Silber auf. Die 
quantitative Analyse bestimmte das Silber als ClAg, das Kalium 
als CIK. 



{CyAg + CyK ^ (CyAg + Cy) K). 



L6fiug QU 


i di» Kafliode nack dw 

Elektrolyse 


Ueberfübruugen 


wog 


1 gab 


K 


(CyAg + Cy) 


21,059^ 


1 (),79ü4ClAg 
\ 1,1Ö13C1K 


0,594 


0,406 



Salze gewonnen wird, ist demnach ein secnndäres Product. 
Ist die Flüssigkeit an der Kathode arm an Salz geworden, so 
zerlegt das Kalium das Wasser und giebt Wasserstoff und kau- 
stisches Kali. In den Salzen, welche wir in der ersten Mitthei- 
Inng untersuchten, wird das Silber direct vom Strome aus- 
geschieden und bildet krystallinische Dendriten, die von der 
Kathode rasch in die Lösung hinein wachsen. Hier, wo das 
Metall auf gewöhnlichem chemischen Wege durch Kalium redu- 
cirt wird, scheidet es sich cohftrent und gleichförmig ab und 
bedingt dadurch die wichtige teohniache Anwendung unseres 
Salzes. Man hat längst bemerkt, dass auf Platin, welches als 
Anode in der Lösung des GyansUberkaliums dient, Gyansilber 
sich niedersehlftgt und den Strom bald nnierbfkht; diese That- 
Sache hätte anf die riehtige Spaltung des Salzes leiten mtlssen, 
wären nicht die Chemiker dnreh die hemehende Verwandt- 
schaftslehre von vorn herein gegen dieselbe Angenommen ge- 
wesen. 

Für unsere Lösungen berechnen wir ans den Zahlen der 
Tabelle folgende Zusammensetzungen. Vor der El^trolyse 
enthielten 
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* 15,6756 g: 

0,58742g Cy K 

15,0S82 
U2118 g OyAg 

13,8764 g Wasser. 

[519] Nach der Elektrolyse finden sich um die Katbode 

21,6015 gmit: 

[ 0,19S07gK (äquival. mit 0,5462 g Ag) 

0,60941 gK]21,4034 

[ 0,68417g Cy K 

20,7193 

1,41583g CyAg 

19,3034 g Wasser 

Diese Qnantitftt Wasser ftthrte vor der Elektrolyse 0,49129 g 
K. Daher beträgt die Znftthrung des K: 0,60941 — 0,49129 

1 1812 

= 0,11812 g oder = 0,596. Die Wegftthrung des 

Anions (CyAg -f- Cy) ist daher 0,404. 

Obschon meine Untersuchung sich auf das Cyansilberkaiium 



[520] 



Natriumplatinolilorid 



Nr. 


Lösniig Tor der Elektrolyse 


Sedneirtes Ag 


weg 


gab 


entluplt il auf 
1 Th. Salz 


I 

n 


10,915 
11,323 


0,9804 Cl Na 

1,6377 Pt 
0,206SClNa 
[ 0,3466 Pt 


1,8753 
13,106 


0,6099 
0,4467 



In der concentrirten Lösung scheidet sich wenig Piatin auf 
der Kathode ab, weil Platinchiortir entsteht. Da die Flüssig- 
keit sich sehr stark daselbst verdünnt, so konnte wieder der 
Apparat Fig. 3 angewendet werden; die Glocke [C] nahm 
die negative Seite des Elektrolyten auf, und das Gefiss D er- 
hielt eine specifisch leichtere Lösung von ClZn nebst einer 
Anode von amalgamirtem Zink. Die Analyse berücksichtigte 
nur Natrium und Platin und zwar in folgender Weise. Die 
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beschränkte, so halte ich mich doch berechtigt, dasselbe Ver- 
halten bei säramtlichen Verbindungen der Cyanalkalimetalle zu 
statuiren, dort die analoge Spaltung in K. Na, NH,, Ba. Ör etc. 
und in den übrig bleibenden Rest von Bestandtheilen anzuneh- 
men. Der Beweis wird auf demselben Weg© und meist in dem 
oftmlicken Apparate sich führen lassen. 

§46. 

Die Doppelverbindungen der einfachen Salzbildner (Cl, Br, J) 
sind bekanntlich weit weniger stabil und zersetzen sich mit 
wenigen Ausnahmen in die einfachen Haloidsalze, wenn sie mit 
Wasser zusammenkommen. Bei manchen lässt sich dieses schon 
unmittelbar erkennen, wie bei den Verbindungen, welche £isen- 
chlorid, Aluminiumchlorid , Chlormagnesium, Ohlorsilber n. a. 
mit den Chloralkalimetallen eingehen; eine kleine Quantität 
Wasser zieht nämlich das leichtlösliche der beiden Salze aus 
und lässt das schwerlösliche zurück. Bei anderen, wo dies 
nieht beobachtet wird, ergiebt es die Elektrolyse, wie weiter 
unten gezeigt werden wird. 

Als Doppelsalz, welehes nnzersetzt in die Ldsnng flbergeht, 
bewährte sieh 



(PtCl2 -h ClNa = (PtCl2 + Cl)Na) . [521] 



Bestud au der Kathode naeb der 
Elektrolyse 


Ueberfülirungen 


wog 


gab 


Na 


iPtcio + ri) 


14,0693 

22,0635 j 


f 1,461 ClNa 

1,8896 Pt 
[ 0,5263 ClNa 
[ 0,481 Pt 


0,438 

0,4S1 


0,562 

0,519 



Lösung wurde eingedampft und der Bftokstand in einem Per- 
cellantiegel bis zur beginnenden Olflhhitze erwärmt, während 
Wasserstoffgas einströmte. Dadnreh erhielt man GlNa und Pt, 
welche gewogen wurden. Dann wurde GlNa ausgezogen , die 
Lösung desselben wieder in einer Platinsehale eingedampft, und 
80 GlNa dem Gewichte naeh bestimmt. Die Lösung um die 
Kathode enthielt nach der Elektrolyse 1,461 g GlNa und 
1,8746 g Pt. Zu dieser Quantität Platin kommen noch hinzu 
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0,015 g, welche redndrt wareo, und machen 1,8896 g PI, 
welche Zahl in die Tabelle aufgenommen ist. Das gegebene 
Salz enthalt aber neben jener Menge von OlNa ein Aequivalent 
Platin, welches, wenn Pt s= 98,7 gesetzt wird, 2,46494 g Pt 
ansmaeht. Wird die Zusammensetzung vor der Elektrolyse, wie 
sie gefunden wnrde, zn Grunde gelegt , so waren 2,4405 g Pt 
mit 1,461 g GlNa vereinigt. Es fehlen daher im ersten Falle 
2,46494 — 1,8896 = 0,5753 und im zweiten 2,4405 — • 1,8896 
== 0,5509 g Pt oder annähernd ein Aequivalent, indem dem 
reducirten Silber 0,6099 g des Voltamoters 0,55686 g Pt ent- 
spricht. Vom Natrium findet sich ein Aequivalent nach der 
Elektrolyse an der Kathode im Ueberscliiisse, welches das Pla- 
tinchlorid auf Chlorür reducirte, und 0,015 g Pt ausschied. 
(PtCl2 4-Cl) wandert daher zur Anode und zerfällt hier in 
PtClo und Cl. Die Üeberftihrungen berechnen sich aus den Zu- 
sammensetzungen der beiden Lösungen. Vor der Elektrolyse 
fanden sich in 



10,9150 g: 

0,9804 gCl Na 

9,9346 

2,8157 gP t Clj 

7,1189 g Wasser. 



Kach der Elektrolyse sind am die KaÜiode 



§47. KaXiumgoldclilor id 



Löanng Tor der Eleklyolyie 



wog 



gab 



enthielt U suf 



1 Th. Salt 



II 



I 



11,0212 



8,9142 




0,289 SK 
0,6568 Au 

0,0697 SK 
0,1545 Au 



35,9 



6,078 



Digitized by Google 



Uebor die Wanderungen der Ionen. 



79 



14,0693 gmit: 

{ 0,12977g Na iäquiv. mit 0,6099 g Ag) 
13,9395 
1.13095^ CI N» 

12,8086 
3,2489 gPt Cl2 

9,5597 g Wasser. 

Diese Quantität W^asser führte vor der Elektrolyse 0,51 76 g 
Na, so dass die Zuführung des Natriums 0,57441 — 0,5176 = 

0,05681 g beträgt, oder = 0,438. Die Wegfflhnuig des 

PtCl) + Gl ist daher 0,562. 

[622] Die Lösung II war sieben Mal verdünnter und setzte 
weit mehr Piatin (0,1 123 g) auf die Kathode ab. Es fanden 
sich in derselben nach der Elektrolyse 0,5263 g CINa neben 
0,3387 g Pt, welches, zu dem redaeirten addirt, 0,481 g Pt 
macht In dem Salze finden sieh aber neben jenem Gewiehte 
CINa, wenn Pt = 98,7 genommen, 0,88796 g Pt und, wenn die 
gefundene Zusammensetsnng berttoksiobügt wird, 0,8821 g Pt. 
Die Differenz betrftgt daher 0,40696 g Pt oder 0,4011 g Pt, 
das iflt ein Aeqniyalent, [588] da dem redneirten Silber 0,4467 g 
des Voltameters 0,40786 g Pt entspricht Es findet sieh daher 
auch hier ein Aeqnivalent von dem Natrium an der Kathode 
mehr wie von dem Platin. Das Salz wurde in der yerdtlnnten 
Losung ebenfalls in Na und (PtCls + Ol) zersetzt. IHe Ueber- 
fllhrungen dieser Ionen sind in die Tabelle aufgenommen und 
wurden ganz wie im vorigen Falle berechnet.') 



(Au2 CI3 -4- CIK = {Au2 Cl, 4- Cl) K) . 



fi«dncirt6B Ag 


Lösung um die Kathode nach der 
BlektrolyM 


Bedaeixtes Au 


wog 


g»1> 


0,3251 


12,3929 


0,5G5rSK 
0,544 Au 


0,1976 


0,2054 


20,6625 ^ 


0,2174 SK . 
0,0746 Au 


0,1235 
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Zur Elektrolyse des Doppelsalzes diente wieder der Appa- 
rat Fig. 3. Das reducirte Gold beträgt in beiden Fällen 3 Au 
vom Silber des Voltameters, nämlich 0,197(i statt 0,1975 und 
0,1235 statt 0,12477, wenn Au = US, 5 ist. Bei der quan- 
titativen Analyse wurde das Gold durch Schwefelwasserstoff 
gefällt und geglüht und das Kali der Lösung als SK gewogen. 
Die 1 iüsung I gab an der Kathode nach der Elektrolyse 0,5651 g 
SK und 0,514 g Au. Hierzu ist das reducirte Au zu addiren 
und giebt 0,7416 g Au. Vor der Elektrolyse würden neben 
jenem Gewichte SK sich 1,2843 g Au gefunden haben. Die 
DiiTerenz 0,5427 g Au weicht hier schon nicht unbeträchtlich 
von 0.59246 g Au ab, welches als Doppelatom Au dem redu- 
cirten Silber 0,3251 g entspricht. 

Noch bedeutender ist diese Abweichung bei der verdünn- 
teren Lösung II. 

Dort gab die Flüssigkeit um die Kathode nach der Elek- 
trolyse 0,2174 g SK. und 0.07 M) g Au, welches mit dem redu- 
cirten 0.1981 g Au ausmacht. Neben jenem Kalisalze würden 
vor der Elektrolyse 0,4811) g Au gefunden worden sein, so dass 
als Diflerenz 0,2838 g Au bleiben, während dem reducirten 
Silber als Doppelatom Au 0,37432 g entspricht. 

Icli schliesse hieraus , dass das Goldsalz nicht mehr unzer- 
setzt in der Lösung sich findet, und dass die Zersetzung um so 
bedeutender eingetreten ist. je grösser die Wassermenge. Ohne 
Zweifel wird man in einer concentrirten Lösung das Salz noch 
unverändert antreffen und bei der Elektrolyse Zahlen gewinnen, 
welche genau die Spaltung in K und (AU2CI3 -f- Gl) darlegen. 
Das ausgeschiedene Gold ist ein secnndäres Product des Stromes 
und wurde durch das Kalium ans dem Goldchlorid (fAuClJ an 
der Kathode reducirt. 

[524] § 48. 

Die Doppelsalze, welche Quecksilberchlorid mit Chlorkalium 
bilden, zeigten sieh) wie das vorige Salz, in der Lösung theil- 

weise zersetzt. 

W&hrend der Elektrolyse erscheint an der Kathode metalli- 
sches Quecksilber und Quecksilberohlorür, und eine starke Ver- 
dttnnung geht dieser Veränderung parallel. Wird die Lösung 
an Metall erschöpft, so zeigt sich auch Wasserstoff und Kali. 
Der Apparat Fig. 3 wurde daher wieder benutzt, indem das 
Platinkrenz in der Glocke [C) als Kathode diente. 
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Vor der Analyse wurde das Quecksilberchlortir . welches 
neben metallischem Hg die Kathode bedeckte, durch Chlorwasser 
in Chlorid verwandelt, zur Lösung gegeben und das zurück- 
bleibende Hg gewogen. Nachdem das Chlor durch längeres 
Stehen der massig erwärmten Flüssigkeit entfernt war, wurde 
das Hg durch Schwefelwasserstoft* als HgS gefällt und gewogen. 
E erhielt ich beim Eindampfen des Filtrates als GIK. 



i&oh Queoksilberohlorld-Chlorkaliuiii 

(ClHg + CIK = (ClHg + C1)K). 



Lösung TOT der Elektrolyse 


Reducirtes 


Beätaud an der Kathode 
nach der Elektrolyse 


irog 


gab 


enth, Ü auf 
lTh.8als 




wog 


gab 


12,9587 ^ 


0,5492 ClE 
1 0,8556 ClHg 


7,37 


0,5230 


23,7470 ' 


1,202G CIK 
0,3901 Hg 
0,9287 Hg ö 



An der Kathode fanden sich 1,2026 g CIK nnd 1,1907 g 
Hg. Jenes Gewicht CIK ist aber in der unveränderten Lösnng 
b^^eitet von 1,6151 g Hg, Es fehlen hieran 0,4244 g Hg. 
Wäre das Salz nnzersetzt, so wflrden 0,4838 g Hg im Betrage 
von einem Aequivalente mit dem reducirten Silber die Differenz 
abgeben. 



Zweifach Quecksilberchlorid -Chlorkalium [Ö2Ö] 
(2CiHg + CIK = (2ClHg 4- C1)K] . 



Lösung TOr der Elektrolyse 


Reducirtes 


Bestand an der Katbode 
aaob der Elektrolyse 


wog 


gab 


• 

enth. H auf 
1 Th. Salz 


Ag 


wog 


gab 


16,8^07 1 


0,3965 CIK 
1,232 HgS 


8,19 


0,2550 


22,798 


0,6416 CIK 
1.531 7 HgS 
0,0069 Hg 



Neben 0,6416 g ClE fanden sieh an der Kathode naeh der 
Elektrolyse 1,3273 g Hg, während in der nnreränderten Lö- 
sung 1,7186 g Hg erhalten werden. Die Differenz 0,3913 g 

Ostwald's Klasuiker. Xi. ß 
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ist beträchtlich kleiner als zwei Aequivalente des Metalles: 
2.0,23599 = 0,47178. 



Vierfach Quecksilberchlorid - Chlor kalium 
(4ClHg + CIK = (4CiHg + CJ1)K). 



Lltaiiag vor der Elektrolyte 


Bedneirtot 


Bestand an der Kathode 
nach der Elektrolyse 


wog 1 gab 


enth. H auf 
1 Th. Sals 


Ag 


wog 1 gab 


24,3199 j 1^7278 SHg 


9,59 


0,1891 


99 «inQ7 J 0,3391 CIK 
22,009 < 1 1,4947 HgS 



Die 0,3391 gClK, welche nach der Elektrolyse um die Ka- 
thode sich finden, kommen in der unveränderten Lösung neben 
1,8149 g Hg vor, während sie hier blos von 1,2SS5 g Hg be- 
gleitet sind. Die Differenz beträgt (),52G4 g Hg und würde vier 
Aequivalente von dem reducirten Silber oder 0,60972 g aus- 
machen , läge unser Sals in der Lösoiig unzersetzt dem elektri- 
schen Strom vor. 

Jodcadmium — Jodkalium 



LOtaag TOT dtr Eltktrolyao 



wog 


gab 


enthielt H auf 

1 Tb. Salz 


Bedncirtes Ag 




16,102 JAg 






15,8994 1 


3,4637 NK 


0,3266 


0,9764 




[ 2,223 Cd 







Das Cadminmmetall war in dentUehen Krystallen ans^e- 
schieden, anf die ich bei einer anderen Ctoi^enheit sorttek- 
kommen werde. Es wog nach dem Trocknen 0,5105 g, wahrend 
dem reducirten Silber, wenn Cd = 56 ist, 0,5069 g äquivalent 
sind. Die kleine Differenz ist einer oberflächlichen Oxydation 
oder dem Einsehlnss von etwas Lösung zuzusehreiben. 

Die quantitative Analyse berflckrichtigte alle drei Elemente 
der Verbindung, obwohl die Bestimmung von zwei derselben 
gentigt. Jod wurde als JAg geflMlt, das ttberschtlssig zugesetste 
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§40. 

In dem Jodcadmiuni-Jodkalium iJCd-|-JK) habe ich ein 
Doppelsalz gefunden, an welchem sich die immer mehr [526] 
fortschreitende Zersetzung in die beiden einfachen Salze, wenn 
das Lösungswasser vermehrt wird, sehr schön durch den elek- 
trischen Strom verfolgen lässt. Die Verbindung zerfliesst be- 
kanntlich an der Luft und bedarf nicht des vierten Theiles ihres 
Gewichtes an Wasser, um vollständig gelöst zu werden. Sie 
wurde durch Mischung der einfachen Salze in Gewichtsmeugen, 
welche ihren Aequivalenten entsprechen, hergestellt. 

Während der Elektrolyse wird an der Kathode ein [527] 
Aequivalent Cadmium , an der Anode ein Aecjuivalent Jod in 
Freiheit gesetzt ; an ersterem Pol tritt eine starke Verdttnnimg, 
an letzterem eine Concentrirung der Lösung ein. 

Die concentrirte Lösung enthält unser Doppelsalz noch un- 
zersetzt. Zur Elektrolyse derselben diente der Apparat Fig. 3, 
das Platinkreuz [a] in der Glocke (Cj war wieder Kathode, für 
das Gefäss l) wurde die Lösung stark verdünnt und eine Anode 
von amalgamirtem Cadmium genommen. 



(JCd 4- JK = f JCd + J)K) (conc. Lösung). 



Lösung um die Xsthod« luieli der 
Bloktrolyse 


Ueberführungeu 


wog 


gab 


K 




24,6033 


24,6147 JAg 
6,2027 itK 
[ 2,8352 Öd 


0,57 


0,43 



Silber nebst dem Cadmium durch Scbwefelwasserstoff zusammen 
abgeschieden, das Filtrat in einer Platinschale eingedampft, and 
K als NR gewogen. Das Gemenge Ton AgS und OdS behan- 
delte ich mit concentrirter Salzsäure und zog Ghlorcadminm 

aus. In dieser Lösung, welche der Temperatur des Wasserbades 

ausgesetzt war, wurde endlich das Cadmium durch kohlensaures 
Natron ^efUllt und als CdO bestimmt. 

Die Losung um die Kathode enthält nach der Elektrolyse 
6,2027 g NK und 2,480b g Cd. In der unveränderten Flüssigkeit 

6* 



Digitized by Google 



84 



W. Hittorf. 



wurden neben dieser Quantität Kalium 3,4833 g Cd gefunden, 
so das3 sich al^o eine Diöerenz von 1,0025 g = 2 • 0.5013 g Cd 
oder annähernd zwei Aequivalenten Cadmium herausstellt. Da 
Mos ein Aequivalent frei wurde . so bleibt als Unterschied das 
andere übrig. Der Ueberschuss von einem Aequivalent Kalium 
zeigt aber, dass das Salz zerlegt wurde in K und JCd-j-J. 
Ersteres reducirte das gefundene Cadmium, letzteres zerfiel an 
der Anode in J Cd, welches in der Lösung bleibt, und J, wei- 
ches je nach der Beschaffenheit des Poles frei wird oder mit dem 
Metall desselben sich verbindet. 

Nattirlick stellt sich dasselbe Resultat heraus, wenn wir [528] 
die Bestimmungen von zwei anderen Bestandtheilen benutzen . So 
finden wir neben den 6,2027 g Nfc nach der Elektrolyse 
13,2969 gj, während vor derselben 15,5764 g J damit zugleich 
Torkommen. Die Differenz von 2,2795 g = 2 • 1,1393 g J stellt 
die zwei Aequivalente Jod dar, welche zur Anode wandern, da 
dem reducirten Silber 0,9784 g entspricht 1,1494 g J. 

Aus den Zusammensetzungen der beiden LOsangen ergeben 
sich die Ueberffthmngen. 

Vor der Elektrolyse enthielt die Lösung in 

15,8994 g: 
8,6982 g J 

7,2012 

1,3417 g_K 

5,6595 
1,9451 g Cd 

"~3,914^g^Wasser. 

Nach der Elektrolyse fanden sich an der Kathode 

25,113S gmit: 

Jl3,29G9 g J 

11,S169 
2,4027 g K 

9,4142 

[629] 2,4808 g C d 

6,9334 

0,5069 g O d redacirt 
6,4265 g Wasser. 
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Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse : 
14,2833 g J, 2,2027 g K, 3,1935 g Od. 

Die Wegführung des Jods beträgt daher 

9864 

14,2833—13,2969 = 0,9864 g od. — — - = 0,858 = 2 0,429. 
Die Wegftthmng des Oadmiums ist 

2058 

3, 1Ü35 — 2,9877 = 0,2058 g oder ^^^^ = 0,406. 

5069 

Die Znftthmng des Kalinms endlioh 

, 2000 

2,4027 — 2,2027 = 0,2000 g oder ,^ == 0,564. 

00-48 

Die Zahlen werden besser stimmen . wenn man bei der 
Wiederholung des Versuches die Glocke enger nimmt und den 
grossen Ueberschuss von unverändertem Salz vermeidet. 



§50. 

Die verdttnnteren Lösungen unseres Doppelsalzes Hessen 
sich in dem Apparate Fig. 2 untersuchen, da in denselben das 
Salz, welches an der Cadmium -Anode aufgehäuft wird, hin- 
reichend Wasser, um gelöst zu bleiben, liiulet. 

[530j In der Lösung I ist das Doppelsjilz noch fast unzersetzt, 
wie die berechneten Ueberführungäverliitltnisse der drei Be- 
standtheile zeigen, welche sich deigenigen des vorigen Tara- 
graphen sehr nähern. 

Bei II ist das Salz so gut wie vollständig in JCd und JK 
zerlegt. Der Strom wird hauptsächlich von J K. dem bessern 
Leiter, fortgepflanzt. Der Cadmiumgehalt ist an der Anode bei- 
nahe unverändert geblieben. 

Für die genauere Beurtheilung der Zahlen wäre die Kennt- 
niss der Ueberführungsverhältnisse des JCd, sowie der Lei- 
tungsfähigkeiten nöthig. Die Zahlen sollen hier in Verbindung 
mit denjenigen des vorigen Paragraphen nur darlegen, wie ein 
Doppelsalz in concentrirter Lösung noch unverändert bestehen 
kann, mit der Zunahme des Wassers sieh aber immer mehr in 
die beiden einfachen Saize zerlegt. 



86 . W. Hittorf. 



Jodoadmium-Jod- 



Nr. 


Ufuif rwc d«r ElAktrolyte 


Kedaciites Ag 


wog 




enthielt U auf 
1 Tk. Sals 


I 


9,5825 . 


3,9054 JAg 
0,722 st 
0,6055 S Cd 


2,297 


0.6530 


n 


86,7438 1 


f 1,9536 JAg 

' 0,421 ii k 

[ 0,2670 Cd 


58,72 


0,3200 

« 



§51. 

Die Verbindungen , welche zwei Sanerstoffsalze der Metalle 
mit einander eingehen, erscheinen sämmtlich, soweit ich sie 
nntenmoht, in der wässerigen Lösung zersetzt. Sowohl Alaun, 
wie das schwefelsaure Magnesia- Kali (SOfMgO + SOj KO). 
wie das entsprechende Salz des Zinkoxyds (SOyZnO + SO j KO) 
ergaben Zalilen, welche denen der verdünnten Lösung J Cd + J K 
gleichen und liier füglich übergangen werden können. Es war 
dieses Kesultal \ oi herzusehen ; denn Graham hat in seinen Dif- 
fusionsversiiclicii gezeigt, dass die beiden Salze, welche den 
Alaun coustitiüren , aus der Lösung desselben nicht in dem 
Verhältnisse diffundiren, in welchem sie darin vorhanden sind, 
und Favre und Silbei'77ian7i*] fanden keine Entwickelung [531] 
von Wärme, als sie verdünnte Lösungen der einfachen Salze 
mischten. 

Unzersetzt fand ich in der wässerigen Lösung die Verbin- 
dungen des schwefelsauren Aethyloxyds mit den schwefelsauren 
Metniloxyden, die sogenannten äthersclnvefelsauren Salze. Kolbe 
hat bereits durch Guthrie*^ die Elektrolyse des ätherschwefel- 
sauren Kalis in dem früher erwähnten Apparate mit der cylin- 



*) Ann. de chim et de phys. Ser. III. Tom. 37, p. 431. 
•*) Ann. der Chem. u. Pharm. Bd. 99, S. 64. 
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Kalium (verdünnte Lösungen) . 



Lösung nm die Anode nach der 
Elektrolyse mit Einsehlnse des 
Od Ton der Anede 
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Ueberfübraugeu 




WegfUra^ 


wef 




J 


Cd 


K 




5,4440 JAg 








11,5465 1 
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der Anode 










r 2,3476 J Ag 










' 0,2843 NK 


0,560 


0 


0,459 


87,099 1 


1 Analyse des Cd 





drischen Thonzellc ausführen lassen. An der Kathode wurde 
blos Wasserstoff frei und caustisches Kali trat daselbst auf. An 
der Anode von Platin zeigte sieh eine stark saure Reaotion, und 
Gas entwickelte sich, welches aus den Zersetzungsproducten 
des Aethyls nnd Sauerstoff bestand. Als eine amalgamirte Zink- 
platte den positiven Pol abgab, wurde kein Gas frei, sondern 
»dieselbe überzog sich alsbald mit einem Häutchen von äther- 
schwefelsaurem Zinkoxyd, welches die Leitung des Stromes 
allmählich hinderte«. Letztere Beobachtung ist dahin zu be- 
richtigen, dass sich ätherschwefelsanies Zinkozyd, welches be- 
kannttich leichtlöslich in Wasser ist, erzengte, bald aber dnrch 
das in der Thonzelle entstehende canstische Kali zersetzt wurde. 
Das unlösliche Hftntchen , welches die Zinkplatte bedeckte und 
den Strom hemmte, war das gefUlte Zinkoxydhydrat. 

Zur Elektrolyse des fttherschwefelsauren Kali wurde von 
mir der Apparat § 9 benutzt. Die Kathode Ton Platin war mit 
einer sehr verdttnnten Lösung des Salzes umgeben. Die Oad- 
mium-Anode yerband sich mit dem austretenden Anion zu ätiier- 
schwefelsaurem Oadmiumoxyd, ohne dass die geringste Trttbung 
erfolgte. 
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▲ ethersohwef elsaures Kali 



Lösung vor der Elektrolyse 


Badaeiiftat Ag 


wog 


gab 


enthielt Ü aat* 
1 Th. Bäk 


4,9592 ! «'^487 SK 
l 0»9468'SBa 


6,554 


0,3150 



[532] Die quantitative Analyse konnte blos Schwefelsftnre 
nnd Kali bestimmen. Die Lösiing, welebe die Anode umgeben 
batte, wurde dnreb Sebwefelwaaserstoff yomOadminm befreit nnd 
sodann in einer Platinschale eingedampft. Nachdem durch con- 
ceutrirte Salpetersäure das Aethyloxyd zerstört war, wurde die 
Flüssigkeit in eine Flasche gebracht und gewogen. Ein be- 
stimmter Theil diente dann zur Fällung der Schwefelsäure, 
und der Rest gab nach dem Abdampfen und Glühen das Kali 
als SK. 

Nach den Zahlen der Tabelle enthält die Lösung um die 
Anode nach der Elektrolyse 0,25744 gKO und 0,ü7 21 1 g SO;}. 
Inder unveränderten Lösung sind neben jenem Gewichte KO 
blos U,44343 g SOj. Daher zeigt sich ein Leberschuss an SO3 
im Betrage von 0,22868 g = 2 • 0,11434 g oder zwei Aequi- 
valenten. Denn dem reducirten Silber 0,3150 g entspricht 
0,llG5() g SOj. Das eine der beiden Aequivalente SO3 war 
mit Aethyloxyd, das andere mit Cadmiumoxyd verbunden. 

Die Ueberführungen der beiden Ionen K und ^80404115 
+ SO4} sind aber folgende: 

Vor der Elektrolyse führte die Lösung in 

4,9592 g: 
0,32500g SO3 

'4,6341 
0,18872g K Q 

4,4454 

0,14794°: C 4HSO (bereebnet) 
4,2975 g Wasser. 
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(SO3C4H5O + SO3KO = (SO3C4H5O + SO3 + 0)K). 



LSnuig um die Anode n. d. £lekirolja« 
ndt AosmUiu» dM Cd 


UebeifBlmiigeii 


wog 


. gftb 




(80tG«H»0 
+ 80»+0) 


9,2353 


0,4756SK . 
1,9575 ä'6a 


0,698 


0,302 



[533] Nach der Elektrolyse enthält dieselbe in 

9,2353 g: 
0,6721 IgSOa 

8,5G32 

0,25744g K P 
8,3058 

_0, 3 0962 g (O4 H5 0) (berechnet) 
7,9962 

0,0233 1 g 0 (ftqniyaLent mit Ag) 
7,9728 g Wasser. 

Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 
0,60305 g SO3. 

Demnach beträgt die Ueberflümmg der 803 : 0,67211 
— 0,60305 s 0,06906 , während 0,22868 ausgeschieden 
wurden. 

Die Znftthmng des (SO3 + O4H5O + SO3 + 0) beträgt 

= ^»^^^ Wegführang des E : 0,698. 



§52. 

Die gewöhnlichen phosphorsauren Salze, in welchen nach 
der 6r/Y///r/m'schen Theorie das Wasser ein oder zwei Atome 
Basis der tireibasischen Phosphorsäure bildet, verhalten sich bei 
der Elektrolyse wie die Doppelsalze, und finden daher hier eine 
passende Stelle. 
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Veutrslea ephosphortsures BTatron 











1 1 


entk. H «f 


1 - 


Gewicht 
in A 


U 6,6636 1 ^'2533 2Mg 
, ' l 0,3157 S Na 


30,98 1 7,750 1 0,6923 CIN» 

19,8 9,S782 0,9303 > 

1 1 


10,454 
10,5071 



[534] Zur Elektrolyse diente der Apparat Fig. 1 . Im Gläs- 
dieii A mit der Anode toh amalgamirtem Cadmiam be£and 
sich eine gewogene, speeifisch schwerere Lösnng von Cl Na von 
bekannter Znsammensetnmg, nnd f^r das Gef^s£ mit der Ka- 
thode Ton Platin wurde die benntste Ldung des phosphorsMiTen 
Katrons stark TerdOnDt 

Nach der Unterbiechimg des Stromes und der Wägang der 
Gefässe A und B sammt Inhalt entfenite ich das Cadminm ans 
der Flfissigkeit nnd bestimmte Phosphoninie nnd Natron, wie 
in § 41 angegeben. 

In dem Versuche Nr.I wogen, nach den Zahlen der Tabelle, 
die Flüssigkeiten in A und H ohne das Cadminm, welches die 
Anode abgegeben, 21,9448 g. Ziehen wir hiervon das Gewieht 
der KoehMlalOsnng in ^ ab nnd berücksiehtigen ihren Natron- 
gehalt, so Udben 11,490S g Lönmg mit 0,29149 g PO5 nnd 
0,06654 g ]Ka. Letzteres ist aber in der nnverftnderten Lösnng 
yerbnnden nut 0,07641 g PO5. Daher bildet der Ueberschnss 
die an^gesehiedene Phosphorsinre : 0,215 g. Für das redaeirte 
Silber 0,6398 g betiigt aber das Aequivalent an Phosphoratme: 
0,42021 g= 2 -0,2101 g. 

Ein halbes AequiTslent Phoephorsftnre wurde daher neben 
einem Aequivalent Sanerstoff an der Anode, nnd ein ganzes 
Aequivalent Natrium an der Eatiiode ansgeschieden. Letzteres 
zeriegt hier das Wasser nnd eizeugt Wasserstoff nnd fr^es 
Natron. 

Dasselbe Resultat liefert der Yersneh n. Die FlOssigkeiteB 
in A und B lassen nach Abzug der KochsalzlOsuiig nnd ihres 
Naftiongdialtes 12,4320 g mit 0,38257 gPO^ nnd 0,19091 g 
Na. IMeser Natronmenge entsprechen im benutzten Salze nack 
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|P08 (2Na 0 + HO) oder \^ + ^ + Q j Naj . 



B«dacirtea 


LöBungea in n. ^ n. d. £. 
mit AumUiim des 04 


üeberflkhningen 


Ag 


wogen 
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XTn 




0,6398 


21,9448 


0,4557 P2Mg 

i;2S5S'SNa 


0,484 


0,516 


0,4932 


22,9391 


0,5981 P2Mg 
. 1,6758 S Na 


0,483 


0,517 



den Aequivalenten 0,21863 g PO5 und nach der Analyse 
0,2244 g PO5. Der Ueberschuss der Phosphorsäure beträgt im 
ersten Falle 0,16394 g, im zweiten 0,15817 g, während das 
Gewicht der Säure, welches dem redueirten Silber 0,4932 g 
äquivalent ist, 0,32393 = 2 • 0,16196 g ausmacht. 

[586] Während der Elektrolyse spaltet sich da- 
her nicht das Aeqniyalent basisches Wasser, wel- 
ches die Graham'Behe Theorie in dem Salze annimmt, 
sondern das Natrinmoxyd unterliegt allein diesem 
Proeesse'. 

Dieses interessante Resultat konnte leicht verfahren, den 
Vorgang wie beim pyrophosphorsanren Natron zu deuten und 

die einfache Zersetzung des Salzes in Na und + 0 j auf- 
zustellen. Bei'zelius, welcher bekauutlich der Gra/icwi sehen 
Theorie nicht beitrat, sondern sämmtliches Wasser des Salzes 
als Krystallwasser interpretirte , würde dadurch gerechtfertigt 

werden. 

Allein der Vorgang gestattet noch eine andere Auffassung, 
welche ich für die richtigere halte. Guthrie*'] hat in dem Labo- 
ratorium Kolbe's das amyloxydphosphorsaure Kali dem Strome 
unterworfen und gefunden, dass an der Kathode neben freiem 
Kali blos Wasserstoff, an der Anode von Platin dagegen die 
Oxydationsproducte des Amyloxydes auftreten. Mit der Phos- 
phorsäuie wandert daher hier das Aniyloxyd. In analoger 
Weise wird in unserem Falle das basische Wasseratom über- 



•) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 99, S. 6ü. 



Digitized by Google 



92 



W. Hittorf. 



PO 

gefthrt. Das Sals iSsst sieh als Doppelsals deaten -—-^HO 

o 

PO 

4.2.^NaO oder 



3 



(PO \ PO 
-^^HOl-h-^NaO, welches analog 



CyFe 



dem gelben Blutlaugensalze ^Fe Cy + 2Cy K oder ^ 



4-CyK 



= (^ + Cy)K)sich spaltet in (i(^^Ho) 



+ 



PO, 
3 



0) 



und Na oder + ^ 0 j and Na. Der Beweis für die 



§ 53. Saures phospliorsaurea Kali 
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wog 


gab 


enth. H auf 
1 Tb. Salz 
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11,2885 
10,4752 


1,0864 P2Mg 

0,8177 SK 

^ 0,7667 P2M<; 
L 0.576 Sk 


7,59 


7,6615 


1,2247 CIK 


10,797 


u 


10,306 


11,1743 


1,3106 » 


10,7167 



Die Elektrolyse wurde in demselben Apparate Fig. 1 und 
nach demselben Verfahren, wie im vorigen Paragraphen, ans- 
gefllhrt, nnr war das Kochsalz im Gläschen A durch Ohlor- 
kalinm ersetzt. Die Analyse war ebenfalls die nftmliche. Da 
ich alle Regeln, welche in unseren Handbüchern der analy- 
tischen Chemie fttr die Bestimmung der Phosphorsänre als 
P05 2MgO angegeben sind, sorgfUtig beachtet und das Salz 
mehrmals nmkrystallisirt hatte, so moss ich die nicht unbe- 
trächtliche Abweichung meiner Zahlen von denjenigen, welche 
die Formel verlangt, auf Rechnung der analytischen Methode 
setzen, und glaube, dass der Niederschlag von phosphorsanrem 
Magnesia-Ammoniak hier viel Kali enthält. Vor der Elektrolyse 
gab nämlich die Lösung I 0,69492 g PO5 statt 0,6658 g, wenn 
für das gefundene KaU der Betrag eines Aequlvalentes PO5 be- 
rechnet wird; und ähnlich wurden in der Lösung II 0,49042 g 
PO5 stati; 0,469 g erhalten. 

In dem ersten Versuche fanden sich nach der Elektrolyse 
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Ueberfübrung des Wasseratomes lässt sieb liier nicbt direct, wie 
beim Amyloxyd, durch die Analyse fübren, da Wasser auch das 
Lösungsmittel bildet. ludirect gebt er aber aus dem Umstände 
hervor, dass an der Berührungsfläche mit dem ClNa kein pyro- 
phosphorsanres Natron entsteht, was man bei der ersten Deu- 
tung erwarten müsste. [536] Die Berechnung der Ueberfflhnm- 
gen, welche die Tabelle enthält, wurde in bekannter Weise 
unter der Annahme [537] ausgeführt, dass ein halbes Atom HO 
mit dem halben Atom FO5 zur Anode wanderte. 



{POjiKO + 2H0) = (PO5 + 2H0 + 0) -K). 



Kedncirtes 


Lösungen iu Ä u. ß u, i. E. 
mit AiiMclilius des Cd 
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(P0» + 2HO + 0) 


0,995 


25,0911 jl.6632>-2Mg 

l 2,4857 SK 


0,723 


0,277 


0,6594 


24,4785 / l.l^'l i'SMg 
[ 1,8533 


0,734 


0,266 



in A nnd B, wenn von dem Gadminm, welches die Anode ver- 
loren, abgesehen wird, 25,0911 g Flüssigkeiten, welche nach 
Abzug der LCsuag von OlK und ihres Kaligehaltes ergeben: 

14,2941 g mit 1,00385 g PO5 und 0,25494 g KO. 

In der unveränderten Lösung ist diese Quantität KO ver- 
bunden mit 0,40032 g PO5, so dass ein Ueberschuss an PO5 
im Betrage von 0,66353 g sich herausstellt. Dem reducirten 
Silber ist aber äquivalent 0,6535 g PO5. Ein volles Aequiva- 
lent P O5 wird daher neben 0 in unserem Salze an der Anode 
frei, und ein ganzes Aequivalent K erscheint an der Kathode 
nnd erzeugt daselbst durch Wasserzersetzung H und KO. Das 
basische Wasser erleidet keine Spaltung. 

Das nämliche Resultat liefert der Versuch II. Nach der 
Elektrolyse finden sich auf Seite der Anode 0,75933 g PO5 
neben 0,20896 g KO. Letzteren entsprechen in der nnver- 
j&nderten Lösung 0,32868 g PO5. Der Ueberschuss an PO5 
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beträgt daher 0.43üü5 g, während dem reducirten Silber äqui- 
valent ist 0,4H309 g. 

Wie im vorigen Paragraphen könnte man nach diesen Er- 
gebnissen sich veranlasst sehen, das sämmtliche Wasser des 
Salzes als Krystallwasser zu deuten und die einfache Spaltung 
in K nnd (PÖ5 + 0) anzunehmen. Die Gründe, welche mich 
vorher gegen diese Auffassung bestimmten, gelten auch hier 
und machen es wahrscheinlich, dass die beiden Atome basisches 
Wasser an der Bewegung des [PO-, -4- 0 zur Anode theilneh- 
men. Unsere Verbindung lässt [538] sich wieder als Doppel- 



§54. Saures p ho sphorsanres Natron 



Lösung vor der Elektrolyse 
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9,2732 1 l,^^i-5P2Mg 
1 0,8078 S Na 
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1,9385 ClNa 


11,3286 



Apparat nnd Verfahren stimmen vollständig mit denen, 
welche in den beiden vorhergehenden Paragraphen besohriebeii 
sind, überein. Die Flüssigkeiten in A und B ergeben, nach- 
dem die Gewichte der Kochsalzlösung und ihres Natrongehaltes 
abgezogen sind, 14,S091 g Lösung mit 1,5018 g PO5 und 
0,41435 g NaO. Mit dieser Natronmenge ist in der nnverftn- 
derten Lösimg blos ein Aeqaivalent PO5 oder 0,9490 g, und 
wenn die für ihre Zusammensetzung gefundenen Zahlen zu 
Grunde gelegt werden, 0,9652 g PO5 vereinigt Der Ueber- 
sebnss, welcher die ausgesehiedene Phosphorsänre darstellt, 
beträgt im ersten Falle 0,5528 g, im zweiten 0,5366 g. Dem 
redniärten Silber 0,867 g des Valtemeters ist ftquivalent 0,5694 g 
PO5. Die Differenz zwischen den beiden letzten Zahlen ist nicht 
durch die Analyse bedingt, welche, wie oben bemerkt, die Phos- 
phorsänre nicht zu niedrig, sondern zu hoch findet. Ich suche 
die Ursache in der Beschaffenheit des Salzes. Es war auf ge- 
wöhnliche Weise dargestellt, indem man freie Phosphorsflure 
zur LOsung von neutridem phosphorsaurem Natron so lange zu- 
setzte, als noch eine Lösung von Chlorbarium getrftbt wurde. 
Diese Fltlssigkeii wurde stark eingedampft und unter eine Qlooke 
über concentrirte Schwefelsäure gebracht. Nach längerer Zeit 
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(PO- \ PO 
H 0 j H — ^ K 0, wel- 
ches sich bei der £lektrolyse zerlegt in: K aDd|2|^^Hoj 

+ ^ + oj> oder K and [539] (PO3 + 2H0 + 0). In diesem 

Sinne sind die Ueberfülirungen der Tabelle bereclinet und die 
niedrige Zahl für das so complicirte Anion ist ganz in Einklang 
mit den Ergebnissen ähnlicher Verbindungen. 



(FOjlNaO + 2H0) oder (PO5 + 2H0 + OjNa). 



fieduoirtes 


Lösangen in A u, B n. d. E. 
mit AnsfcUnra des Cd 


Ueberffthnuigen 


Ag 




j gaben 


Ka 


(P0ft + 2HO + 0) 


0,8670 


26,1377 


( 2,3478 P2Hg 
1 3,d917'dNa 


0,617 


0,383 



schied sich unser Salz ans» das nochmals nmkiystallisirt worde. 
Da dasselbe jedoch so ansserordentüch leicht töslich ist, so ge- 
lingt dnrch £ese Operation hier die Reinigung weit weniger, als 
es sonst der Fall ist. 

Das Resultat unserer Elektrolyse ist identisch mit demjeni- 
gen, welches das entsprechende Kalisalz ergeben hat. Die 
elektrische Spaltung trifft nicht die beiden basischen Wasser- 
atome, sondern blos das Natron. Ich betrachte aus denselben 
Gründen, die dort entwickelt sind, die Verbindung als Doppel- 

(PO \ PO 
__^H0| 4- -;i-^NaO, welches vom Strome in Na 



und 2 



3 ^3 



3 



+ 0 oder in Na und (PO5 + 2H0 + 0) 



gespaltet wird, nnd zweifle keinen Angenblick, dass die biAflier- 
phosphorsanren Salze, in welchen die beiden basischen Atome 
Wasserstoff durch ein Alkoholradical vertreten sind, dieselbe 
Zersetzung erleiden, nnd dass die beiden Atome Aethyloxyd 
mit dem Aeqnivalente PO3 nnd 0 zur Anode wandern. 

Die Doppelverbindungen der anderen Sauerstoffsalze mit 
den Hydraten ihrer Säure, welche ge wohnlich sehr unrichtig 
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^.^iZT'-. ^abe T>€2'; lehnet werden, z^tjrteii ^ieh in der Lösung 
i^mmii>ji. ;rh *ie nnteniictt. zersetzt, y^ch Farre und 

SiJhf^maffn' findet anch keine 540 En ^«i'keliing von Wärme 
fttatt' wenn verdflnute L'/^uue-n ner.trait» äftlze u&d der 
^äoreiijdnrte bus enOTder gemengt verdea. 



5 55. 

Die Spaitnng. welche die D^ pr^-]-a!z': I-irch den Strom er- 
leiden, ist in mehrf;aeher Hinsicht merkwürdig. Einmal sehen 
wir lüer xserat die eigentlichen Metalle, welche biä jetzt immer 
zum negativen Pole wanderten und daher in der herrschenden 
£lektrieität«»lehre als die eiektropositiTeii filemente gelten, zum 
pontiren Pole sieh bewegen. Sodnnn rerdfent der Umstand 
Beaehtong, da» gerade diejenigen Bestandtheile durch die 
Elektrolyse getrennt werden, welche, wie die Alkalimetalle, 
nach der heutigen Verwandtschaflälehre durch die sUrkste Kraft 
gebunden »ind, während die sehwächsten Verbindungen, die der 
edlen Metalle, daneben unzersetzt bleiben. Selbst dann, wenn 
Balze, wie Jodcadmium, im freien Znatande entaehieden als 
Klektrolyte auftreten, also Tom Strome zersetzt werden können, 
bldben sie hier in Verbindung mit dem Alkaliaal» unverändert. 

Das Verhalten der Doppelsalze liefert auch unmittelbar die 
Erklimng, weshalb bei der Elektrolyse der Alkalisalze das 









•1 



and vom ansseheidenden Anion gelOst wurde, in den concen- 
trirten Ldsnngen um die Anode bleibt nnd nieht in die Schichten 
gelangt, welehe in geringer Höhe über derselben sich befinden. 
Der Strom führt nämUch dasselbe nieht zur Kathode, sondern 
treibt es der Anode wieder zn, wenn die Diffusion dasselbe da- 
von entfernt. Bei keinem anderen Verfahren können wir daher 
die Trennungsstelle so nahe der Anode legen, ohne eine Ver- 
Andemng ihrer Zusammensetzung zu befOrohten, und deshalb 
auf keinem anderen Wege so genaue Bestimmungen der Ueber- 
fllihrungen erhalten. 

Es wird von Interesse sein, die elektrische Spaltung der 
Doppelsalze bei einer grösseren Zahl, als die vorhergehendes 
Paragraphen enthalten, zu constatiren. Fttr manche Verbin- 
dnngen, welche durch das Wasser zersetzt werden, [541] lasses 
sich ohne Zweifel andere Lösungsmittel, wie die verschiedenes 

*) Ann. de chim. et de phya. S^r. III, T. 37, p. 42ü. 
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Alkohole und Aetlier finden, welche diesell)en unverändert auf- 
nehmen. Auch können einzelne in den flüssigen Zustand ver- 
setzt und dadurch dem elektrischen Strome zugänglich gemacht 
werden. 

Dass in letzterem Falle die Zersetzung in analoger Weise, 
wie oben in der wässerig:en Lösung eintritt, Ulsst sich aus einer 
Arbeit von iJeviUe nachweisen. Bekanntlich hat dieser Che- 
miker zu gleicher Zeit wie Bunsen aus dem schon bei 185" C. 
flüssigen Doppelsalze (CI3 AI2 + ClNa) durch die Elektrolyse 
Aluminiummetall gewonnen. Das Salz wurde in einem Tiegel, 
welcher einen porösen Thoncylinder enthielt, geschmolzen. 
Innerhalb des letzteren befand sich die Anode von Kohle, ausser- 
halb war ein Platinblech als Kathode aufgestellt. Deville*) be- 
schreibt den Vorgang y der sich hier bei dem Darehleiten des 
Stromes einstellt, also: 

»L'aluminiam se d^pose avec du sei marin snr 
la lame de platine; le chlore avec nn pen de chlornre 
d'alumininm se d^gage dans le vase porenx: des 
fnm^es se prodnisent, et on les dötrnit en introdui- 
sant de temps entemps du sei marin sec et puly^ris^ 
dans le vase porenx. Ge sei se transporte pendant 
l'op^ration an pöle negative en mdme temps qne 
l'alumininm.« 

Offenbar zerfällt das Doppelsalz in Natrium, welches am 
negativen Pole Aluminium reducirt und Kochsalz auf dem Bleche 
erzeugt, und in Aluminiumchlorid und Ohlori welche am posi- 
tiven Pole frei werden. Das Alnminiummetall ist daher ein 
aecundäres Prodnct nnd in derselben Weise, wie beim Wöhler'^ 
sehen Verfahren, dargestellt. 

Die Zahl der Doppelsalze, welche wir dem Strome nnter- 
^erlbn k((nnen, wird stets eine yerhiütnissmftssig kleine bleiben, 
da die meisten ohne Zersetzung sich weder lösen, noch schmel- 
zen lassen. Um den Uebergang zu den Ergebnissen nnd 
Schlüssen der nächsten Paragraphen noch mehr zu yermitteln, 
hätte ich gerne solche Doppelsalze fflr die [548] Blektrolyse 
benutzt, deren beide Metalle in dem chemischen Charakter sich 
möglichst nahe stehen, nnd richtete deshalb meine Anfmerk- 
san^eit anf diejenigen, welche zwischen den Verbindungen des 
Kaliums nnd Natriums bekannt sind. Allein die Diffusicmsver- 
hältnisse, welche GHrafiam flUr dieselben ermittelte, die Erfah- 



*) Ann. de chim. et de phys. S^r. III, T. 43, p. 29. 

Oitwald's Klassiker. 23. 7 
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rnngen, welche Favre und Silbermam in ihren Arbeiten Aber 
die WftnDeentwickelnng machten, so wie die Resnltate, welche 
die Ldsnng yon weinsmrem Kalinatron Pasieur ergab, zeigen, 
wie sie in der wässerigen Ldsnng nicht fortbestehen, nnd liessen 
daher kein lohnendes Ergebniss erwarten. Da Silber von vielen 
Chemikern den Alkalimetallen, insbesondere dem Natriom nahe 
gestellt wird, so kann Gyansilber-Gyannatrinm, welches sich 
ohne Zweifel wie das untersnchte [543] Kalisato bei der Elek- 
trolyse spaltet, als eine solche Yerbindang angesehen werden. 
Ich habe sehr bedanert, dass fttr die Cyanverbinjlnngen der 
schweren Metalle ein nichtleitendes Lösungsmittel fehlt, and 



J o d c a d - 



Nr. 

« 


Spec. 
Gewicht 


Tempe- 
ratur 


Ktiuig Tor der Elektrolyse 


wog 


gab 


enthielt H auf 
i Th. Salz 


I 

II 

lU 
IV 
V 
VI 


1,2551 

1,1854 
1,0456 

1,005 


11« c. 

11,8 
11,2 

10 


7,4796 

12,1063 

10,6284 
11,2268 
112,461 
117,6955 


3,3035 JAg 
f 3,S372 JAff 
1,0492 CdO 
2,5873 JAg 
0,754 » 
2,0462 « 
0,9013 » 


1,8313 

3,04 

4,277 
18,12 
09,60 
166,74 



Sämmtliche Elektrolysen, welche von jetzt an vorkommen, 
wurden in dem Apparat Fig. 2, vorgenommen; die Lösung um 
die Anode diente stets zur Analyse. 

Bei den Versuchen mit Jodcadmium brauchte blos der Jod- 
gehalt als JAg ermittelt zu werden, da die Lösung immer neu- 
tral nach der Elektrolyse ist. Die Anode von amalgamirtem 
Cadmium erfährt einen Verlust, die Kathode einen Gewinn 
an Cd, welche stets dem im Voltameter reducirten Silber äqui- 
valent sind. 

Nur bei der Lösung: II machte ich eine Ausnahme und be- 
stimmte auch den Gebalt an Cadmium, um jedem Zweifel zuvor- 
zukommen. Nachdem der Ueberschuss des zur Fällung zuge- 
setzten Silbers durch Jodwasserstoß' entfernt war, wurde das 
Filtrat in einer Platinschalc eingedampft, der Kückstand gegltüit 
und das bleibende Od gewognen. 

Ich will, aI^ jedes Missverstäudniss der Zahlen in der 
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dieselben deslialb dem Strome nicht zugänglich gemacht wer- 
den können. 

§56. 

Durch das Studium der Doppelsalze sind wir vorbereitet, um 
die auffallenden Ergebnisse, welche die Haloidsalze des Cad- 
miunis und Zinks bei der Elektrolyse liefern, richtig zu deuten. 

Sehr früh lag mir ein Theil der unten folgenden ITeberfüh- 
rungsverhältnisse vor und zwang mich, diesen Arbeiten die Aus- 
dehnung zu geben, welche sie gegenwärtig angenommen haben. 



mium (JGd). 



Äff 

• 


LösQQg tun die Anode n. d. E. 
mit Ausschl. d. Cd v. d. Anode 


Ueberfüh rangen 
- 


wog 


gah 




J 




18,38i8 


9,036 JAg 


—0,258 


1,258 


0,6712 


16,7452 <j 


r 6,722 » 
1,4421 Odo 


—0,192 


1,192 


0,6694 


10,0397 


5,3143 JAg 


— 0,14S 


1,14 


0,3SfiS 


13,^024 


1,6833 >. 


Ü.009 


0,931 


0,2235 


222,0708 


4,3.502 .. 


0,358 


0,r,42 


0,3281 


220,3695 


2,1236 « 


0,387 


0,(U3 



Tabelle zu verhindern , die Berecbnang der Ueberfttbrang fflr 
diese Lösimg durebfübren. 

[544] Vor der Elektrolyse fanden sieb in 

12,1063 g: 
2,0736 g J 

TÖ,Ö327 
0,0180 g Cd 

9,1147 g Wasser. 

Dem erbaltenen JAg entspricht als ein Aeqnivalent Oad- 
minm, wenn Od = 56 ist, 0,9135 g Od. 

Der Strom reducirte 0,6712 g Ag, welcbes mit 0,78917 g J 
und 0,34771 g Od ftquivalent ist. Anf dem Silberkegel, der 
als Eatbode diente, fiind sieb 0,349S g Od niedergescblagen. 
nnd die Anode von amalgamirtem Oadnünm batte eingebflsst 
0,3486 g. 
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l>cr ^trom musste unti'r^M'ocIien werden, weil li'^ L~^nng 
Hü ilcr Alto Je so coacexuiirC wocdea war. daäft aoi: iistifierei dis 
iSalz sich absetzte. 

Via LOiMui^ ujtt die Anoiie wtfaialt oack der ElekMijw im: 

17J)93S g 
3,6325 gpj 

l.^>l<»4 2: Cd 



Düiu Jod outspricht l Hno5 ^ Cd nach den V ( in: Talente o. 
In dfii * Ai sind üio '». Jis») <M •lub^^^jrrineu. welche 

liic Auode verior und weiche aüzimeken äinu.. Ea bieibea 
Cd. 

Die 1 1 ,^v>«' • ^ VVaa^tr liüuteu vur der Elektrolyse I^fi'j^oö ^ 
J LUid l . l ^ Cd. 

K^. stellt ^u h daiioi* liir beide be^tandtkeilö eine 
V e r ui e U r ii a g h e r ü u 

IHe Zuitlhriuig dt;s Jod* ')eir»ijt o.'>:?644 5 oder — ; 

- :U77l 



545 *>ie *Ktdeu l'jiK'rcTturuug^zaiilen babtsii zur 
dit) l\:u»«t4t, ^\uu ue \iiai>»« «^iiu«; y<*uier auägeiUhrt wird» 

Ihc ^a«iiOu, >%ett*ht di6 o^iictruiririvnMi LOsoo^n de« Jod- 
oauniiJüi» Nr. I. U. 'II \tieiu. weicaeu m>u den ms etzr -r^ 
la^iou^u >*cx.ü*i'ch >*>. \Nir iniieu iier voa *>e .<-ü 3 
N .. an «.t »iv * i <. a Ali ler \isvut) Macn ier Klektrv'iv »^ine 
\ Ol lu«. unak. H^iciif. la vi.:e -juiiiema '^Jui* '.v.<-n ir- Z.ü.5ajjuneii— 

>»ca t.vLo ' 'u u.a.a. -ii vUvu- u ier 

»t^c^i, kacs> ..v..t«v.* .av . ; ••c!>*<. ..t) ^ir»t.xvt?. . a -L'Sjtanu. 

iti >a;. •. X.'' Ou,'>...*k* aiUO-vi'i^i Ju T'»; AilD. dsS 
^leia^i :t • iI a> ! . ••aai4.*.: .lU-i^ '•ur v»-t: ailjC- 

js4*u>. . v^>...,. i n .j. ...>u.a. - ^.va >u 'ti der 
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Offenbar ist diese Deutang zorückKaweisen und eine andero 

anfznsuchen. 

In dem Doppelsalze (JCd + JK) bewegte sich das Cadmium 
mit dem gesammten Jod znr Anode ; in den verdünnten Lösun- 
gen des Jodcadmiums zeigt das Cadmium das gewöhnliehe Ver- 
halten der Metalle und wandert zur Kathode, indem es etwa 
und Jod ^ des Abstandes zweier Salzmolekttle zurücklegt. 

Ein grosser Theil der Chemiker nimmt gegenwärtig in vielen 
elementaren und zusammengesetzten Gasen die Atome zn zwei 
und zwei vereinigt an, mit anderen Worten : er statuirt, was der 
älteren Schule als eine Absurdität erscheint, chemische Ver^ 
bindnngen zwischen gleichartigen Stoffen. Jedem, der sich ge- 
nauer mit den Verhältnissen der Lösungen beschäiftigt, drängen 
sich die Analogien, welche zwischen den aufgelösten nnd gas- 
förmigen Körpern bestehen, unwillkürlich anf.^^) 

Obige Kesnltate zwingen mich, in dßn coneentrirten Lösun- 
gen Doppelsalze anzunehmen, welche ans zwei Aeqnivalenten 
[546] JCd bestehen und sich gegen den Strom wie die aus zwei 
verschiedenen Metallen constituirten verhalten. Sie spalten sich 
während der Elektrolyse in (JCd + J) und Cd. Znr Hälfte 
wandert das Cadmium zur Kathode und ist im Sinne der herr- 
schenden Elektricitäts-Theorie elektropositiv, zur anderen Hälfte 
geht es mit dem gesammten Jod zur Anode. Stehen hierbei die 
zurückgelegten Wege z. B. in dem Verhältniss von 2 zu 3, so 
ergeben sich annähernd die Ueberftlhrungen der Lösung II: 
Auf ein Aequivalent Jod, welches an der Anode frei wird, be- 
trägt die Zufnhrung desselben 2 • | oder 1,2, und an demselben 
Pole findet sieh eine Vermehrung des Cadmiums im Betrage von 
f — f oder 0,2 derjenigen Quantität, welche, mit J äquivalent, 
an der Kathode frei wird. 

Die bedeutende Abhängigkeit der Uebexftthningszahlen von 
der Concentration der Lösung erUärt sieh in derselben Weise, 
wie bei dem Doppelsalze (JCd + JK). Mit der Zunahme des 
Wassers zerfallen die Doppelatome in immer wachsender Zahl 
In die einfachen , der Strom wird daher immer mehr von den 
einfachen geleitet, welche bei starken Verdünnungen allein vor- 
handen sind. 

Nur durch diese Deutung vermag ich den Thatsachen ge- 
recht zu worden, und stehe nicht an, dieselbe auf das Verhalten 
sämmtücher Salze, welche zur Magnesiagruppe gehören, [547] 
zu übertragen. Die schon früher für einen Tlicil derselben an- 
gegebenen Ueberführungen sind ebenfalls in hohem Grade von 
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der Concentration abhängig und würden, wenn noch coneoE- 
trirtere Lösungen in hinreichender Ausdehnung untersucht wer- 
den könnten, fOr das Anion ebenfalls die Einheit übersteigen. 
Auch die Lösungen von Clfe, Glal, und Gl (6) dttrfleii Doppel- 
atome enthalten. Die Kalium- und Ammoniumsalze lieferten 
Ueberführungszalüen, welehe fast unabhängig von der Wasser- 
menge bleiben, so dass diese Salze selbst Inden concentrirtesten 
Lösungen nicht zu Doppeiverbindnngen zusammentreten. Für 
die Natrium- und Baryumverbindungen werden die gefundenen 
Zahlen bereits demjenigen der Magnesiagmppe ähnlicher. Ich 

§57. Chloroad- 



Nr. 



Spec. 
Gewicht 



Tempo- 
»tnr 



LdSQiig vor der GlektioljM 



gab 



-T^: 

enthielt U auf 
1 Th. Sals ; 



I 

II 
III 

IV 
V 

VI 
VII 
VIII 
IX 



1,5704 
1,5681 
1,5657 
1,3S99 
1,2891 
1,2415 

1,009 
1,0045 



10,6° C. 
9,8 
6,8 
7 

9,6 
9,5 

7,8 
10,5 



15,8744 
10,0081 
12,9306 
12,0854 
8,4623 
11,0054 
10,598 
117,1072 
117,6805 



10,9635 ClAg 

6,9217 » 

8,8857 » 

6,3578 • 

3,5322 » 

3,9658 » 

2,460 » 

1,8432 » 

0.9578 » 



1,2724 
1,2692 
1,2848 
1,9832 
2,7588 
3,3553 
5,7611 
98,708 
191,82 



[M8] Die Lösung III ward in dem Apparat § 9 dem Strome 
unterworfen, während die Kathode von Salzsäure umgeben 
war. Für die llbrigen Lösungen diente die Vorrichtung Fig. 2 
der TafeL 

Erst bei sehr hohen Concentratlonen werden bei unserem 
Salze die tJeberfährungen für Chlor grösser als die Einheit; sie 
Yennindem sich ausserordentlich rasch mit der Zunahme des 
Wassers. Ich würde diese concentrirten Flllssigkeiten [549] nie 

§ 58. Jod- 



Nr. 


Lösiing Tor der Elektroljse 


Beducirtea 


wog 


gab 


enthielt H auf 
l Tii. Salz 




I 

II 
UI 


11,4604 
11,205 
115,b9ö 


10,1418 JAg 
4,7736 » 
1,4988 » 


0,6643 

2,457 

112,bbG 


2,0251 
2,1254 
0,4152 
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bin jedoch weit entfernt, mit dieser Auffassung die kleinen 
Unterschiede in den Ueberführungen erklären zu wollen, da 
sehr verschiedene andere Ursachen die Abänderungen , die mit 
der Zunahme des Lösungsmittels eintreten, bedingen können. 

Ich hoffe darck die Widerstandsbestimmiuigen'^) weitere Auf- 
schlüsse über unsere Verhältnisse zn gewinnen. Durch diese 
zweite Art, wie sich die Ueberfitthrungszahlen deuten lassen, 
bleibt es zunächst in vielen Fällen unentschieden, welcher Antheil 
auf Kechnang der verschiedenen Geschwindigkeit kommt, und 
wie weit sie yon der Qmppimng zu complexen Atomen abhängen. 



mium (ClCd). 



Redacirtes 


Lösang um die Anode d. d. £. 
mit Anaaclil. d. Cd r. d. Anode 


Ueborffikmagoii 


Ag 


wog 




Cd 


Cl 


0,7978 
0,7688 
0,9008 
1,7345 
1,1206 
0,5492 
1,0170 
0,5856 
0,5338 


20,0109 

15,4307 
15,6969 
14,311 
16,5406 

12,5705 
11,6584 
219,6395 
221,8707 


14,7076 ClAg 
11,5273 « 
11,851 » 
9.3383 » 
7,9993 » 
5,0661 » 
3,6852 » 
4,020 » 
2,3078 .) 


—0.015 
—0,016 
—0,014 
0,127 
0,221 
0,228 
0,256 
0,275 
0,292 


1,015 
1,016 
1,014 
0,873 
0,779 
0,772 
0,744 
0,725 
0,708 



benutzt haben, wenn ich nicht, dnrch Jodcadmium aufmerksam 
gemacht, unsere Verhältnisse hier absichtUeh an^esacht hätte. 
Es fiUlt mir nicht ein, eine Erklärung der Zahlen im Einzelnen 
zu wagen, und ich begnilge mich hervorzuheben, dass JCd 
wasserfrei aus der Lösung krystallisirt, Ol Cd dagegen zwei 
Atome Erystallwasser bindet. 

Ich zweifle nicht, dass die wässerige Lösung yon Bromcad- 
mium ähnliche Zahlen ergeben wird. 



zink (JZn). 



Lösaug am die Anode n. d. £1. 
mit Aasechlass des Zn von d. Anode 


VeberfUmagen 


wog 


gab 


Zu 


J 


23,1263 

15,S98 
220,8485 


23,0408 JAg 

9,4364 » 
3,4625 » 


—0,157 

0,273 
• 0,325 


1,157 

0,727 
0,675 
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Bei der Ldsnng I fanden sicli nm den 8ilberkegel 0,6172 g 
Zn; keine Spnr Wmentoff tritt in den neutralen Ziidcealsen 
anf. Die Anode von amalgamirtem Zn verlor 0,6194 g, eh- 
rend dem redncirten Silber 0,6107 g Zn äquivalent sind. Dasa 
die gefundenen Gewichte Zn etwas grösser sind, rührt von der 
oberflächlichen Oxydation des unedeln Metalles her. 

Bei U betmg der Gewinn der Kathode 0,6597 g Zn, der 



§59. Chlor* 



Kr. 


LOfuig vor d«r ElaktrolyM 


SadacirtM 
M 


wog 


gmb 


enthielt H auf 

1 Th. Salz 


I 
II 


9,9944 
118,652 


5,5847 ClAg 
1,0698 » 


2,7736 
332,87 


1,7966 
0,4322 



In Nr. I wog das Zink, welches am Silberkegel reducirt war, 
0,5443 g und der Verlust der Anode von amalgamirtem Zink 
betrug d,") 135 ^, während dem im Voltameter redncirten Silber 
entsprechen 0,54 IS g Zn. 

[650] Die Zinksalze, welche den Verbindungen des Cadmiums 
im chemischen Charakter so nahe stehen, zeigen daher in der 
wässerigen Lösnng ähnliche Ueberfuhrungen, obgleich ihr Ver- 
halten zum Wasser selbst wesentlich abweicht. Jodzink und 
Chlorzink sind ja bekanntlich ftnsserst zerfliessUche Salze. 

Jodcadmium 



Kr. 



Lösaiif Tor der Elekiioljrfie 



wog 



gab 



enthielt AUcohol 
waf 1 Th. Salz 



Bedacirtes 
Ag 



I 
II 

m 

IV 

V 
Va 

VI 
VII 



5,8019 
11,0712 

4,880 
16,609 

22,3308 
14,1599 
10,5435 
22,0500 



3,5367 JAg 
5,9394 
2,3257 
6,6888 
8,2752 
5,24S1 
1,444<; 
0,7(311 



}> 
» 



1,107 
1,394 
1,695 
2,190 
2,466 
2,466 
8,375 
37,229 



0,2252 
0,3328 
0,3959 
0,3682 
0,3233 
0,3247 
Ü,30S3 
0,1389 
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Verlust der Anode aber 0,(>3S g Zn, während dem reducirten 
Ag entsprechen 0,ii 1 0 g Zn. Bei der sehr verdünnten Lösung III 
entwickelte sich ebenfalls keine Spur Wasserstoll, doch war das 
reducirte Zink nicht mehr wägbar, weil es nicht mehr cohärent 
sich ausschied, sondern eine groase Oberflftche annimmt und 
Stork oxydirt wird. 



zink ^ClZn. 



Lubuug am die Anode n. d. £1. 
mit AvMoUiuB dM 2ii t<hi der Anode 


UebexfüiiruDgea 


wog 


g»b 


Zu 


Cl 


15,9344 
218,975 


11,1014 ClAg 
2,3756 » 


—0,08 
0,300 


1,08 
0,700 



[ööl] * §ÜU. 

Die HaloYdaalze unserer beiden Metalle sind mit Ananalune 
des Ghlorcadmiuns in Aloohol absolntns leiohtlöslieh. 

Ich habe daher nicht unterlassen, diese Lösungen dem elek- 
trischen Strome zn unterwerfen, und den Apparat Fig. 2 benutzt, 
nachdem er mit einem luftdicht schUessendcn Messingdeckel, 
dessen Einrichtung unmittelbar aus der Zeichnung hervorgeht, 
versehen worden war. 



(in Alcobol absoiutus gelöst). 



Lösung tun die Ano<l»» n. d. El. 
mit Ausaclilass des Cd vou der Anode 


Uebeiftthnugen 


wog 




Cd 


J 


16,A432 

14,9238 
14,2713 
25,01 «5 
32,4419 
32,9608 
10,8099 
. 29,2835 


10,1469 JAg 

8,9425 » 
7,9334 J» 
11,108 1» 
12,9992 » 
13,1932 » 
2,4332 » 
1,3744 » 


—1,102 
—1.001 

—0,909 
—0,848 
—0,827 
—0,819 
—0,652 
—0,818 


2,102 

2,001 
1,909 
1,848 
1,827 
1,819 
1,552 
1,318 
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Die Ueberf&hniDgeii nad in mllen imtersachten Lösungen 
für beide Btatandtheile znr Anode gerichtet und sehr beträcht- 
lich. Die Cadmiam-Anode belegte sich daher in den concen- 
trirtest»^n L-j-iiDcren bald mit festem Salz. Ich musste den Strom 
alsdann unterbrechen und mich hier mit verhältuissmässig klei- 
nen Quantitäten von zerst t/.tem Salze begnügen. Ich brauche 
wohl kaum zu bemerken, dasa die Lösung neutral bei der Elek- 
trolyse bleibt, und der Verlust, den die Anode von amalgamirtem 
Cadmium erleidet, dem reducirten Silber äquivalent ist. 

Die alkoholischen Lösungen leiten den Strom bedeutend 
schlechter, wie die wässerigen. Ftir die benutzten verdünnten 
Lösungen musste die Kette von lo kleinen Groce sehen Bechern 
1 bis 2 Tage wirksam bleiben, um die obigen Zersetzungen zu 
liefern. 



[558] §61. JodBink 





1 

• Lteung Tor der Elektreljte ; 


Beducirtos 


wog 


gab 


•mthiett Alkohol 

aaf 1 Th. Salz 


Ag 


I 

II 

III 

Ulft 

IV 

V 


11,2583 
8,3643 

9,7693 
9,8044 
7,7953 
16,086 


10,9100 JAg 
7,2159 » 

5,6792 » 
5,6982 n 
1,9350 » 
1,4334 « 


0,5197 
0,7072 

1,5335 
1,5341 
4,9334 
16,144 


0,7200 
0,9092 
0,7692 
0,6159 
0,1550 
0,1801 



Die Lösung I war so concentrirt, dass am Schlüsse der 
Elektrolyse cUe Anode mit festem Salz sich bedeckt hatto , und 
etwM Jod QiiTerbiindeii bUeb. Der Verlast der Anode betrag 



§62. Chlorzink 




Hr. 


LOtnng Tor der Elektrolyse 


Beducirtee 
Ag 


wog 


gab 


enthielt Alkohol 
auf 1 Th. Sslc 


I 

IT 


7,7548 
5,7719 


5,0776 ClAg 
1,5628 » 


1,7355 
6,788 


0,9382 
0,5425 
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Um die Zahlen Verhältnisse der Tabelle zu begreifen, haben 
wir in den concentrirten alkoholischen Lösungen C o m p l e x e 
von mehr als zwei Atomen JCd zu statuiren, wenigstens 
drei derselben zu einem Molecüle vereinigt uns vorzu- 
stellen. Dieselben werden gespalten analog dem doppelt chrom- 
sauren Kali oder den Doppelsalzen, welche mehrere Atome 
Quecksilberchlorid mit einem Atome Chlorkalinm bilden. Wie 
2CrO., + KO sich zerlegt in (2CrOi -[- 0) und K, wie 2HgCl 
4- CIK und 4IIgCl + CIK siok »palten in 2HgCl + Gl) und 
K sowie (4HgCl + Cli und K, so zersetzt oben die Elektrolyse: 
2 JCd -I- JCd in (2 JCd + J) und Cd 
3JCd 4- JCd in (3JCd + J) und Cd. 

Mit der Zunahme des Alkohols zerfallen diese Complexe 
immer mehr und gehen in einfachere Uber. 



(in Alcohol absolutus gelöst). [563] 



Lösaog um die Auode ii. d. £1. 
mit AiiMMlnM dea Za toh im Anode 


Ueberffthrangen 


wog 


gab 


Zn 


J 


21,4978 

18,6954 

14,582 

14,6S82 

10,5782 

30,1499 


22,2021 JAg 

18.0105 » 
10,345 » 

10.0106 • 
2,989 » 
2,8703 » 


—1,161 
—1,008 
—0,711 
—0,705 
—0,254 
0,253 


2,161 
2,008 
1,711 
1,705 
1,254 
0,747 



0,2168 g, wfthrend dem redneirten Silber 0,2171 g Zn äqui- 
valent sind. 

Bei n verlor die Anode von amalgandrtem Zn 0,2786 g, 
während dem Silber entsprachen 0,2742 g Zn. 



(in Alcohol absolntus gelöst). 



Lösung nm dio Anode n. d. El. 
mit Ausschluss des Zu von der Auode 


UoborfUirangen 


wog 


gab 


Zn 


Cl 


12,9579 
9,9179 


11,7862 Gl Ag 
3,6954 » 


—0,998 
—0,538 


1,998 
1,538 
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Die Anode von amalgamirtem Zink verlor bei I 0,2886 
und bei II 0, 1 708 g, während dem reducirten Silber als Aeqni- 
valente Zn bezüglich entsprachen 0,28294 g und 0,1636 g. 
Jodzink und Chlorzink sind für die Versuche, welche uns be- 
schäftigen, sehr unangenehme Stoffe , da ihre Entwässerung so 
grosse Schwierigkeiten bietet. Ich erhitzte die Salze in einer 
Retorte , aus welcher Luft und Wasserdampf durch die Luft- 
pumpe fortwährend entfernt wurden. Erst beim Schmelzen, was 
oberhalb 350° C. erfolgt, wurden sie wasserfrei und begannen 
unter diesen Umständen sich zu verflüchtigen. Es ist unmög- 
lich, die Zersetzung eines kleinen Theiles und die Bildung von 
Zinkoxyd zu verhindern. Beim Lösen in Alcohol absolutus 
tritt eine beträchtliche Erwärmung ein , da sich , wie Graham 
gezeigt, Alkoholate bilden. Jodcadmium scheidet sich dagegen 



Jodcadmium 



Lösung vor der Elektrolyse 


Reducirtes 


wog 


gab 


enthielt Alkohol 
auf 1 Th. JCd 


Ag 


5,1517 


1,5836 JAg 


3,179 


0,097 



Die Anode von amalgamirtem Cadmium verlor 0,0539 g, 
während dem reducirten Silber äquivalent ist 0,0503 g. 

Ich lege hier die höchste Ueberführung vor, welche meine 
Versuche ergeben haben. Trotz des äusserst schwachen Stromes 
konnte man deutlich die verdünnte Lösung am negativen Pol 
aufsteigen, die concentrirtere am positiven niedersinken sehen. 
An der Anode erschien bald festes Salz, welches sich jedoch 
nicht dicht anlegte. Der Zutritt der Lösung zur Oberfläche des 
Metalles wurde daher nicht verhindert, und der Strom konnte 
fortdauern. 

§64. 

Bei den Bestimmungen, welche dem Leser jetzt vorliegen, 
bemühte ich mich, so viel als möglich, alle Arten von Verbin- 
dungen, die mir als Elektrolyte bekannt geworden sind, und 
von welchen ich mir Material verschafi'en konnte, zu berück- 
sichtigen. 
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auch aus dem Alkohol aus, ohne von dem Lösaugsmittel einen 
Theil zu binden. 

Die alkobolisclien Lösungen der Zinksalze sind trotz der 
starken Concentration sehr schlechte Leiter. Die Kette von 
10 kleinen Grove&chen Bechern musste 2 bis 3 Tage geschlossen 
bleiben, um obige Zersetzungen hervorzubringen. 

§ ö3. 

Jodcadmium habe ich noch in einer dritten Flüssigkeit ge- 
löst und untersucht. Unser 8alz wird nämlich von Amylalkohol 
[554] aufgenommen. Die Flüssigkeit leitet aber noch schlech- 
ter, wie die früheren, so dass in 45 Stunden von [555] 10 Grove'- 
sehen Elementen blos 0,097 g Ag reducirt wurden. 



(in Amylalkohol gelöst). 



Lusung um die Anode n. d. £1. 
mit Ausgcmass des Cd von der Anode 


Uebeiftthntiigen 










WOJf 




Cd 


J 


11,498 


3,9189 JAg 


-1,3 


2,3 



Es sei gestattet, die erhaltenen Resultate zusammenzustellen 
und mit den schon von anderen Forschern, insbesondere von 
Faraday, ermittelten zu vereinigen, damit wir an dieser Stelle 
einen Ueberblick gewinnen. 

Als Typen der Elektroljte, um diesen beliebten Ausdruck 
zu gebrauchen, können die sogenannten basischen Oxyde 
dienen, denen wir die Formel MO geben. Sind nämlich neben 
einem Aeqnivalente Sauerstoff nicht 1 Aequivalent Metall, son- 
dern 2 oder f vorhanden, so betrachten wir dieses Multiplnm 
mit Gerhardt als ein zweites Aequivalent desselben Metalles 
und unterscheiden es durch kleine Buchstaben von dem gewöhn- 
lichen, z. B. 20uO = cuO, }FeO = feO. 

Die nichtbasischen Oxyde sind keine Elektrolyte. Diese 
Bemerkung muss vorläufig genügen, indem eine genauere De- 
finition der bdden Classen erst durch die Zusammenstellung 
selbst gewonnen werden wird. 

Die Ionen unserer Typen sind unmittelbar in der Formel 
gegeben und können durch andere Stoffe von elementarer, wie 
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znsammeiigeBetztor Nator enetst werden, ohne daas der elektro- 
lytische Charakter yerloren geht. 

Ich betrachte zuerst die Vertretung des Anions. 

Der Sauerstoff kann sich mit anderen Oxyden, insbesondere 
mit sämmfUchen Säuren paaren und es entstehen so sehr man- 
nigfaltige zusammengesetzte Ionen. 

Diese Paarung erfolgt in den meisten Fftllen nach gleichen 
Aequivalenten: (80, -f- O^K, (NO5 + 0)Na, (C4H5O3 + 0) Ag. 
(8O3 H- 0;fe, (PO, + 0)Na (§ 42), (CrO^ + CJK {§ S) etc. Es 
können aber auch mehrere Aequiyalente Sfture neben einem 
Aequivalent Sauerstoff Yorhanden sein, wie (20r03 + 0)E (§ 9]. 

Ja es kommen halbe und drittel Aeqnivalente vor + oWa 



Die wichtige und grosse Classe der Saueratoffsalze ist hier- 
mit unserem Gebiete einverleibt. 

[656] Die Paarungen des Sauerstoffs mit den sauren Oxyden 
können wieder weiter mit Sauerstoffsalzen zusammentreten und 
zusammengesetzte Anionen einer höheren Ordnung erzeugen. 
Die Doppclsalze im eigentlichen Sinne des Wortes, die Verbin- 
dungen nämlich zwischen zwei Sauerstoffsalzen, liefern uns diese 
Anionen. Die Flflssigkeiten, welche diese Doppelsalze lösen, 
zersetzen die meisten gleichzeitig. Wegen dieses Umstandes 
TCmiiOchte ich kein Beispiel zu liefern, in welchem das gepaarte 
Sauerstoffsalz ein eigentliches Metall enthält. Ich musste mich 
mit den Fällen begntigen , bei welchen in dem gepaarten Salze 
ein Alkoholradical oder Wasserstoff vorkommt. Diese Paarung 
erfolgt wieder bald mit einem, bald mit mehreren Aequivalenten, 
bald mit einfachen Bruchtheilen eines solchen : 



Der Sauerstoff unserer Typen paart sich aber nicht nur mit 
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anderen Oxyden, damit neue Anionen entstehen, sondern kann 
auch vollständig durch andere Stoße vertreten werden. ^ 3) 

Die einfachen Salzbildner (Cl, Br, J, F), wie die zusammen- 
gesetzten (C2N = Oy, C2NS) übernehmen seine Rolle als Anion, 
wenn sie mit den basischen Metallen sick verbinden: 

KOI, CaCl, cnCl, KCy, feCi § 30, alCü § 31, PbP. 

Auch der Schwefel'*') erscheint als Anion in deiyenigen 
Verbindungen, welche keine metallischen Leiter sind : 

AgS, cu8, KS. 

Ersetzen dagegen die Salzbildner oder der Schwefel in den 
nichtbasischen Oxyden den Sauerstoff, sei es vollständig oder 
znm Theil, so entstehen wieder Isolatoren. 

[557] Wie die Oxyde, so vereinigen sieh die Schwefel-, 
Flnor-, Cyan-, Chlor-, Brom-, Jod-Verbindongen unter einander. 

Von dem Schwefel kennen wir Doppelverbindnngen, welche 
voUsiftndig unseren gewöhnlichen Sanerstofi^zen entsprechen 
nnd anstatt des sauren und basischen Oxydes die äquivalenten 
Schwefelungsstufen enthalten. BerzelntSf der eine grosse Zahl 
derselben darstellte und untersuchte, bringt sie allein in Paral- 
lele mit den SauerstofGsalzen und bezeichnet ihre Bestandtheile 
als Sulfhrete und Sulfide. Bei dem Fluor liegen ebenso unzwei- 
deutig eine Anzahl solcher Verbindungen vor. Ich zweifle kei- 
nen Augenblick, dass dieselben während der Elektrolyse wie 
die Sauerstoffsalze sich spalten, dass das basische Metall am 
negativen, der Schwefel oder das Fluor nebst der zweiten Ver- 
bindung au dem positiven Pole frei werden. Die analytischen 
Schwierigkeiten machen den experimentellen Beweis mühsam 
und hielten mich ab, ein Beispiel aus dieser Classe zu wählen. 
Bei Chlor, Brom, Jod, Cyan sind jene Verbindungen so gut wie 
unbekannt. Be?'zeltus**] ist geneigt, die Möglichkeit ihrer 
Existenz in Frage zu stellen, und benutzt dies als ein wichtiges 
Argument gegen die Theorie von Bonsdorß] welcher bekannt- 
lich die Verbindungen der Jodide, Chloride, Bromide wie der 
Cyanide den Sauerstoftsalzen gleichstellte. Beachten wir aber^ 
dass die sauren Chloride etc. von unserem gewölmlichen Lö- 
sungsmittel, dem Wasser zersetzt werden, und dass uns indiffe- 
rente Flüssigkeiten fehlen, welche sowohl basische wie saure. 



♦j Pony. Ann. Bd. 84, S. 1 . 
**) Lehrb. 5. Aufl. Bd. lU, S. 8. 
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Chloride lösen, so können obige Lücken der heutigen Chemie 
ganz gilt in diesem Umstände bedingt sein. 

Doch wie dem auch sein ma^^ die Resultate meiner Elek- 
trolysen entfernen die Scheidewand zwischen den Verbindungen 
der Oxvde und Chloride etc. Wie in den SauerstolTsalzen tritt 
der Salzbildner gepaart mit einem der HaloYdsalze als Aniou 
auf, und das am meisten basische Metall giebt das Kation ab. 
Die Paarong erfolgt ebenfalls bald nach einfachen Aequivalenten: 

[558] (CyAg + Cy)K § 45, (PtClj 4- Cl)Na § 46, 

(AU2CI3 + C1)K § 47, (ClHg + C1)K § 48. 

Bald kommen auf ein Aequivalent des Salzbildners mehrere 
Aequivalente des Haloldsalzes: 

(2HgCl + C1)K, {4HgCl + Cl)K § 48. 
Endlich finden sich wieder einfache Bmchtheile : 

Das gepaarte Haloldsalz kann in freiem Znstande ein Elek- 
trolyt sein nnd wird dennoch unter diesen Verhältnissen nicht 
zersetzt: 

(JCd + J)K § 49. 

Als Paarling tritt bei den Jodiden, Chloriden, Bromiden 
gewisser Metalle die Verbindung selbst auf. Die nämliche 
Verbindung tibernimmt hier die Rolle des Paarlings und wird 
daneben zersetzt . mit einem Aequivalent des Salzbildners wan- 
dert zugleich die unzersetzte Verbindung zur Anode, während 
ein Aequivalent Metall an der Kathode erscheint. 

(JCd -f- J]Cd § 5G, ,ClZn + CljZn § 59, (JZn + J;Zn § 58. 

Diese Verbindungen zwischen zwd oder mehreren Atomen 
desselben Körpers bestehen nur, so lange die wässerige Ldsung 
concentrirt ist nnd zerfallen, wie die meisten Doppelsalze, mit 
der Verdttnnung. Andere Lösungsmittel, wie die Alkohole, sind 
ihrem Bestehen weniger feindlich, und wir treffen hier Gom- 
plexe von wenigstens drei oder vier Atomen der Verbindung an, 
aus welchen blos ein Aequivalent Metall abgeschieden wird, 
während der Salzbüdner mit den 2 oder 3 unzersetzten Atomen 
zur Anode wandert. 

t2J Cd + J]Cd, (3JCd + J)Cd § ÜO, (3ClZn + CljZn § 62. 
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Immerhill stellt sich auch hier mit der Vermehrung des Al- 
kohols ein fortschreitendes Zerfallen in die einfaolieren Verbin- 
dungen ein. 

Wir wenden uns nun zu den Vertretungen des Kations. 

Statt der eigentlichen Metalle finden wir den Wasserstoff, 
der deshalb von der Mehrzahl der Chemiker mit Recht als ein 
gasförmiges Metall betrachtet wird. Das Wasser steht zwar bald 
an der Grenze der Elektrolyte und vermittelt [659] den Ueber- 
gang za den isolirenden Oxyden. Aber viele Verbindungen des 
Wasserstoffs mit den vorher charakterisirten Anionen geben die 
besten Leiter des Stromes ab: 

CIH, (8O3 + 0)H, JH, BrH, (NO, + 0)H. 

Daneben besteht freilich eine grosse Zahl, welche in ihren 
Leitangsf&higkeiten dem reinen Wasser gleichen: die Hydrate 
von vielen organischen Säuren gehören hierhin. 

Tritt in die Verbindung mit den Anionen, welche wir auf- 
gezählt, ein Alkoholradical Methyl, Aethyl, Amyl etc., so ent- 
stehen, so viel mir bekannt, überall Isolatoren. Es ist dies eine 
interessante Thatsaehe, welche weiter unten näher berfleksioh- 
tigt werden soll. 

Vom Wasserstoff kannte man am längsten Paarungen mit 
anderen KOipem, wodurch zusammengesetzte Kationen ent- 
stehen. Die fftr die Chemie so wichtigen Ammoniaksalze liefern 
das älteste Beispiel eines solchen: H + NH3 = NB^. Indem 
das Ammoniak als Paarling zum Wasserstoff sich gesellt, ent- 
steht ein Körper, das Ammonium, welcher höchst merkwürdiger 
Weise in seinen Verbindungen das chemische wie elektrolytische 
Verhalten des Kaliummetalles zeigt. 

Ci(H + NH3J. Zweite Mitth. § 21. (ÖO3 + 0) (H + NH3). 

In den AUudoIden und ihren Salzen treten als Paarlinge 
äusserst zusammengesetzte Stoffe auf, welche aus vielen Atomen 
sehr verschiedenartiger Elemente bestehen. 

Cl(H + C34H,jNOß), Cl^H + C42H22N2O4) § 33. 

Wir finden bei ihnen, was hervorzuheben ist, den Sauerstoff 
als Bestandtheil des Kations. 

Die Fortschritte der organischen Chemie haben in dem 
letzten Decennium die Kenntnisse Aber die organischen Basen 
ausserordentlich erweitert. Bs ist gelungen, bei denjenigen, 
welche viele Aeqnivalente Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten, 

Ostwüld's KlASsiker. 23. 8 
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Cl, Br, J, Cy. NO4 an die Stelle des Wasserstoffs zu bringen, 
ohne den basischen Charakter aufzuheben. Ich habe nicht die 
Müsse gefunden, solche Substitutionsproducte darzustellen, und 
es ist mir nicht bekannt, dass sie dem Strome unterworfen wor- 
den sind. Ich trage jedoch kein Bedenken, denjenigen, welche 
den basischen Charakter ,560] noch besitzen, die elektrolytische 
Natur zu vindiciren und analoge »Spaltungen derselben, wie bei 
den Salzen der Alkaloide, anzunehmen. Chlor, Brom, Jod, 
Cyan, Sauerstoff werden hier zur Kathode wandern. 

Wurtz und Hof mann haben gelehrt, in dem Ammonium 
den Wasserstoff Atom für Atom durch ein Alkoholradical zu 
ersetzen. Nach den Resultaten, welche von verschiedenen Che- 
mikern erzielt sind, können Phosphor, Arsen, Antimon die Rolle 
des Stickstoff in diesen Verbindungen übernehmen. Hofmann*] 
hat blos die wässrige Lösung des Tetraäthylammoniumoxydes 
der Elektrolyse unterworfen und erwähnt als Resultat des Ver- 
suches, dass eine vermehrte Wasserzersetzung sich einstellte. 
Darnach wird es wahrscheinlich, dass der Strom das Tetra- 
äthylammoniumoxyd in Sauerstoff und Tetraäthyl ammonium 
spaltete. Ersteres wurde am positiven Pole frei, letzteres zer- 
setzte am negativen das Wasser, schied ein Aequivalent Wasser- 
stoff aus und wurde wieder Tetraäthylammoniumoxyd. Die 
Verhältnisse scheinen dieselben, wie bei der wässrigen Lösung 
von kaustischem Kali, zu sein. 

Frankland und Löwig ist es gelungen, auch entschieden 
basische Metalle mit Alkoholradicalen zu paaren. Die Verbin- 
dungen derselben, welche sich wie die gewöhnlichen Salze ver- 
halten, werden auch Elektrolyte sein. So viel ich weiss, ist 
jedoch nichts über ihre Elektrolyse veröffentlicht worden. 

Das auffallendste und den herrschenden Ansichten am 
meisten widersprechende Kation bleibt immerhin das Uranyl 
von Peligot, das Doppelatom üranoxydul, welches wir § 32 
zur Kathode wandern sahen. 

Ich beendige mit demselben die Zusammenstellung der ver- 
schiedenen chemischen Verbindungen , welche mir als Elektro- 
lyte bekannt geworden sind. Nur wenige der zusammengesetz- 
ten Ionen können im freien Zustande bestehen. Die meisten 
zerfallen, sowie sie vom Strome ausgeschieden sind, indem ihre 
Elemente in anderer Weise sich verbinden. [561] In den Stoffen, 
welche das Kation constituiren , finden wir fast alle unsere 

Ann. d. Cham. u. Pharm. Bd. TS, S. 265. 



Ueber die Wanderangen der Ionen. 



115 



chemischen Elemente. Denn selbst Sauerstoff, Chlor, Brom, 
Jod, welche in den einfachen Elektrolyten stets die Anionen 
Bind, bewegen uoh in den complicirten sehr häufig in Verbin- 
dung mit anderen Elementen znr Kathode. 

£benso werden alle Elemente zum positiven Pole wandern 
können. Meine Arbeiten haben dies in den Doppelsalzen flElr 
die schweren Metalle nachgewiesen. Besitzt die Chemie gegen- 
wärtig auch noch keine Verbindung, bei welcher Kaliom in dem 
Anion zu erwarten ist, wir werden die Möglichkeit von compli- 
cirten Anionen, in denen auch dieses Metall vorkommt, nicht in 
Abrede stellen dürfen , da auf Seite der Kationen die analogen 
Fälle Yorliegen. Die elektrochemisehe Theorie von BerzeUua, 
welehe tot noch nicht langer Zeit die Chemie beherrschte, ver- 
mag den Tfaatsachen der Elektrochemie ebenso wenig gerecht 
zu werd^i wie denjenigen der Chemie. 



§65. 

Wir wollen das chemische Verhalten der verschiedenen 
Classen von Elektrolyten , welche vorliegen , näher betrachten 
und Beziehungen aufsuchen, welche diesen zahllosen, so man- 
nigfaltig zusammengesetzten Körpern gemeinschaftlich sind 
und den isolirenden Verbindungen fehlen. 

Jedes der aufgezählten Anionen vereinigt sich mit jedem 
der Kationen zn zusammengesetzten Körpern, welche fast sämmt- 
lich bekannt nnd nntersncht sind. Nur in einigen Fällen, wo 
die gepaarten KOrper lose verbunden sind, zerfiillt die Verbin- 
dung in zwei andere, üeberally wo zwei Elektrolyte an ein- 
ander stossen, sei es im geschmolzenen oder gelösten Zustande, 
erzeugt daher der Austausch, welchen der Strom zwischen den 
Ionen derselben herbeiführt, neue elektrolytische Verbindungen 
und lässt niemals Isolatoren entstehen. Ich habe bei meinen 
Bestimmungen diesen Umstand in sehr ausgedehnter Weise zur 
Anwendung gebracht. Er gestattet für die meisten Verbindun- 
gen die elektrolytische Natur und die Spaltung vorauszusagen, 
wie dies [562] in meiner Reehtfertigung ^S. 18) in Bezug auf 
die Lösung der Jodsäure geschehen ist. Zerfiele nämlich die 

Jodsäure in 0 und IJ, wäre ^ ein Kation, so wfirden wir ent- 
weder Verbmdungen wie 804 + ^^» Cl-^, J~ erhalten, da wo 
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Jodsäiire und ein Elektrolyt, welcher jene Anionen enthält, sich 
berühren, oder Jene Ionen würden an den Grenzflächen frei 
werden und ganz neue Polarisationsverhäitnisse hervorrufen. 

Die Verbindungen, welche durch den Austausch zwischen 
den Ionen zweier verschiedenen . sich berührenden Elektrolyte 
wAhrend des Stromes entstehen, bilden sich auch ohne Strom 
und veranlassen die gewöhnlichsten Erscheinnngen der Chemie. 
Dieselben werden der Beobachtung nnr dann zugänglich, wenn 
eine der neuen Verbindungen in dem Lösungsmittel unlöslich 
ist und als Niederschlag erscheint, oder gasförmig ist und 
entweicht. 

Viele Chemiker glauben zwar noch immer, dass die doppelte 
Zersetzung bei zwei Sauerstoffsalzen zwischen den basischen und 
sauren Oxyden vor sich gehe, während sie beim Zusammen- 
kommen zweier Haloldsalze oder eines Halold- und Sauerstoff- 
salzes den Austausch zwischen den Metallen und den Anionen 
annehmen mlissen. Die schar&innigen Forscher Davy und 
Duhng haben jedoch, lange bevor die elektrischen Vorgänge 
entziffert waren, die Inconsequenz dieser Auffassung hervorge- 
hoben und fftr die Constitution der Sauerstofilsalze und Halold- 
salze diejenige Analogie hergestellt, welche uns in der Elek- 
trolyse entgegentritt. Liebig hat diese Theorie, welche wenig 
berflcksichtigt war, der Vergessenheit entzogen und gegen Ber- 
zeKuSj den heftigsten Gegner derselben, in Schutz genommen. 
Ich kann nicht unterlassen , eine Stelle ans dem Lehrbnehe des 
letzteren, welche sich auf diesen Streit bezieht, hier anzuführen, 
w eil sie den llaupteinwand gegen die Davy-Dulonff äche Theo- 
rie enthält. 

»Verfolgt man, so heisst es Bd. III, S. 14, die Anwendung 
dieser neuen Ansicht auf die Doppelsalze, so dürfen. [563] wenn 
die Ansicht consequent sein soll, solche nicht existiren. sondern 
sie müssen einfache Salze sein, in welchen das Radical der 
stärkeren Basis mit den übrigen Bestaudtlieilen des Duppel- 
salzes verbunden ist, gleich wie mit einem sehr zusammenge- 
setzten Salzbildner. Soweit ist gewiss noch kein Vertheidiger 
der neuen Ansicht in ihrer Anwendung gegangen, und einer der 
ausgezeichneteren derselben hat zu seiner Entscliuldigung ge- 
äussert: )))\Tede Ansicht über die Constitution eines Körpers ist 
wahr für gewisse Fälle, allein unbefriedigend und ungenügend 
für andere. c<« Aber gerade solche Ansichten müssen wir aus 
der Wissenschaft zu verbannen suchen, denn gerade dadurch 
tragen sie den Stempel der Unrichtigkeit an sich. Die richtigen 
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Ansichten sind daran zu erkennen, da&a sie alle in ihren Be- 
reich gehörende Fälle befriedigen.« 

Die Elektrolyse hat aber nnn jene Folgerung der Davy^ 
Dtdont/'schen Theorie vollständig bestätigt und lässt daher, 
wie mir seheint, dieselbe endgiltig als Siegerin aus dem Kampfe 
hervorgehen. Ich identificire sämmtliche Vorgänge, welche 
während der Elektrolyse zwischen irgend zwei sieh bertlhren- 
den Elektrolyten statthaben, mit denjenigen, welche gewöhnlieh 
zwischen ihnen eintreten, ^^i 

Man wird yielleicht an der Formel, welche ich einigen Elek- 
trolyten geben mnsste, nnd die stets den Austausch der Be- 
standtlieile darstellt, Anstoss nehmen, nnd ieh will daher dnreh 
eine Brörtemng demselben Torbengen. 

Eine Sohwierigkeit könnte bei den gewöhnlichen phosphor- 
sanren Salzen, welche nach der Crro^am'schen Theorie drei 
Aeqnivalente Basis enthalten, gefunden werden, wenn unter 
diesen Basen das Wasser ist. Wird gewöhnliches cphosphor- 
sanres Natron P05(2NaO + HO) mit den Erd- und Metall- 
salzen zusammengebracht, so entstehen Niederschläge, welche 
entweder neben einem AequiTalente Wasser zwei Aequiyalente 
des anderen O^des oder blos drei Aequivalente Metalloxyd 
enthalten. Die ersteren erklftien dch aus der elektrolytiseben 
Formel, welche das Natronsalz als Doppelsalz anffasst, eben so 
gut, wie aus der gewöhnlichen. 

[564] Der zweite Fall, welcher bei den Silbersalzen eintritt, 
scheint jedoch gegen jene Formel zu sprechen, da wir für den 
Silberniederscblag die Zusammensetzung erwailen : 



So besteht er aber nur im ersten Augenblicke der Bildung. 
Dieses Doppebaiz wird sogleich vom Wasser zersetzt and zer- 



fiillt in das gelbe Silbersalz (-5-^4- OlAg und Phosphorsäure 



bydrat. Berzeltus*) giebt nämlich an, wie sich die gelbe drei- 
basische Silberverbindung in concentiirter warmer Phosphor- 
säure löst, und wie grosse blättrige farblose Krystalle entstehen, 
welche SÜberozyd und Fhosphorsäure in dem Verhältnisse, 
• welches jenes Doppelsalz verlangt, enthalten. Diese EiystaUe 



*} Lehrbuch Bd. III, & 933. 
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werden vom Wasser sogleich zersetzt und lassen das gelbe un- 
lösliche Bilbersalz zurück. 

In gleicher Weise erklärt sich, warum die Niederschläge, 
welche die Doppelsalze beim Zusammenkommen mit anderen 
Salzen erzeugen, häufig nicht nach unserer Formel zusammen- 
gesetzt sind. Das Lösungsmittel bewirkt alsdann eine Zersetzung 
der lose gepaarten Salze, welche den Niederschlag im ersten 
Momente der Entstehung bilden. Der lösliche Theil bleibt in 
der Flüssigkeit, und nur der unlösliche wird der Beobachtung 
zugänglich. Bringen wir in die concentrirtesten Lösungen von 
Jodcadmium ein Silbersalz, so ist der Niederschlag stets Jod- 
silber und nicht Jodcadmium -Jodsilber. In anderen Fällen 
bleibt ein Theil des zweiten Salzes, welcher mit der Goncen- 
tration der Lösung Tariirt, dem Niedersehlage beigemengt, und 
macht ihn für die quantitative Analyse unbrauchbar. 

Die Thatsaohen, welohe uns in der Elektrolyse entgegen* 
traten, zwingen zur Annahme von einfachen Bruchtheilen der 
Aeqnivalente zusammengesetzter Körper. Damit wird aber anch 
die Theorie der mehrbasischen Säuren überflüssig, und die 
complieirtesten Salze lassen sich als Doppelsalze [6S6J interpre- 
tiren. Das gewöhnliche c phosphorsaure Natron, das sanre 
phosphorsanre Kali n. a. unterscheiden sich von dem sauren, 
Oxalsäuren, essigsauren, weinsauren Kali nur dadureh, dass das 
Phosphorsänrehydrat inniger gepaart ist und in den verdllnn- 
testen Lösungen noch yerbnnden bleibt, wfthrend die andern 
8&urehydrate durch das Wasser getrennt werden. Es ist der- 
selbe Unterschied, der zwisehen aethersehwefelsanrem Kali und 
schwefelsaurem -Magnesia-Kaü, oder Kaliumeisencyanflr und 
Jodcadmium- Jodkalium besteht, ^^j 

Der Austausch zwischen den Bestandtheilen zweier Salze, 
welohe im flüssigen Zustande zusammenkommen, kann sieh nicht 
auf die Fälle beschränken, in denen er der Beobachtung durch 
die entstehenden Niederschläge oder Gase unmittelbar zugäng- 
lich wird. Denn die Bergnumn^wihe Erklärung derselben, wo- 
nach hier jedesmal die Summe der Verwandtschaften in den ent- 
stehenden Verbindungen die Summe der Yorhanden gewesenen 
übertreffe, ist im höchsten Grade unwahrscheinlich und eigent- 
lich nur eine Umschreibung der Thatsache. Wir können auch 
nicht der Oohääon der festwerdenden oder der Expansion der 
gasig werdenden Theilchen einen Einfluss auf ihre Entstehung * 
einräumen, da ja letztere der ersteren vorangeht. 

In den Consid^rations snr les forces chimi- 
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ques* , welche sehr feine Bemerkungen über Molecularvor- 
gänge enthalten und leider ein Fragment geblieben sind, kommt 
deshalb Gay-Lussac zur Annahme, dass dieser Austausch der 
Bestandtheile zwischen den Molecülen aller Salze, auch wenn, 
sie in der Lösung bleiben, vor sich gehen. 

Ce principe d'indiffdrence de permutation (d'(^qui- 
pollence) etabli, heisst es daselbst S. 431, les d^compo- 
Bitions prodnites par double affinite s'expliquent 
aveo nne tres henreuse simplicit^. Au moment du 
m^lange de deux sels neutres, il s'en forme deux 
nonreauzdans des rapports quelconques avec les deux 
Premiers; et maintenant, suivant que l'une de ces 
propri^t^s, rinsolubilitä, la density, la fusibilit^i 
ia Tolatibilit^ etc. sera plus pronone^e pour les 
nouveaux sels, [566] que pour les sels donn^s, il y 
aura trouble d'^quilibre et Separation d'un sei, quel- 
qnefois m6me de plasieurs. 

Alle zusammengesetzten Körper, welche als gute 
Leiter des Stromes anftreten, tauschen stets ihre 
Ionen gegenseitig ans, wenn sie im flüssigen Zu- 
stande einander berühren. 

In den Erscheinungen der Chemie wird nns der Austausch 
blos zwischen versehiedenartigen MolektUen zugänglich. Die 
Elektrolyse bietet den grossen Yortheil, ihn zwisehen gleich- 
artigen Molekfllen verfolgen zu können. 

§ 66. 

Nur bei denjenigen Verbindungen vermag die 
Elektricitftt diesen Austausch unter den Molekülen 
hervorzurufen, welche denselben auch durch die ge- 
wöhnlichen Erscheinungen der Wahlverwandtschaft 
gegen andere ähnlich constituirte Körper zeigen. 
Wir vermissen nämlich diesen Austausch bei denjenigen zu- 
sammengesetzten Stoffen, welche den Strom isoliren, entweder 
vollständig, oder sehen ihn nur unter besonderen Bedingungen 
sich einstellen. 

Die nichtbasischen Oxyde, sowie die äquivalenten Yerbin- 
dungsstufen ihrer Radicale mit Chlor, Brom, Jod, Schwefel sind 
vortreffliche Belege für unsere Behauptung. 



*) Ann. d. chim. et d, phys. S6r. II, Tom» 70, p. 407. 
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Faraday hat zuerst auf die ihnen gemeinsame Isolation des 
galvanischen Stromes aufmerksam gemacht, welche vor ihm blos 
bei einzelnen derselben von Davy und De Ja Rice bemerkt 
worden war. Er fand die flüssige wasserfreie Schwefelsäure, 
die geschmolzene Borsäure, den Jodschwefel, Kealgar, Auri- 
pigment, AsCl,, SnCl2, 8nJ2 und die Chloride von Schwefel, 
Phosphor, Kohle nicht leitend. Schwefelkohlenstoff, condensirte 
Kohlensäure und schwefelige Säure können hinzugefügt wer- 
den. Ohne Zweifel verhalten sich flüssige wasserfreie Salpeter- 
säure, Untersalpetersäure, Stickoxydul in gleicher Weise. 

Ich kann nicht mit Faraday annehmen, dass diese Verbin- 
dungen deshalb isoliren, weil ihre Bestandtheile nicht nach 
gleichen Aequivalenten verbunden sind. Denn einmal sind 
manche Aequivalentzahlen der Chemiker mehr oder weniger 
[567] willktlrlich ; sodann trifft jener Umstand bei einigen ein» 
ohne dass sie deshalb als Leiter eracheuen, und endlicli be- 
sitzen meltrere basische Verbindungen von entschieden elektro- 
lytischem Charakter ihre Elemente ebenfalls nicht in jenem 
Verhältnisse. Dass wir mit Gerhardt ihre Formeln in dieser 
Weise umschrieben, ändert ja die Sache selbst nicht ab. 

Ich snchc den inneren Gmnd darin, dass sie nicht mit den 
basischen Verbindun^n nnd unter einander den Anstanseh der 
Bestandtheile zeigen, dass ihre Moleküle dieses Aus- 
tausches unfähig sind. Einige Beispiele werden diesen Ge- 
sichtspunkt klarer hervortreten lassen« 

leh habe mich überzeugt, dass die wasserfreie geschmolzene 
Ghromsänre CrOj den Strom von fOnf Grotte' sehen Elementen 
für ein empfindliehes Galvanometer mit astatischer Nadel voll- 
ständig isolirt, wenn die geringste Schioht die Platindrfthte 
trennt. Ebenso isolirend verhält sieh Ghromoxychlorid Cr02CL 

Unsere früheren Elektrolysen lehren, dass Ohromsftnre in 
den Verbindungen mit badsehen Oxyden vom Strome niolit zer- 
setzt wird. Verbindungen der Chromsänre mit Säuren sind un- 
bekannt. Bei dem Znsammenkommen der ohromsauren Salze 
mit anderen Salzen tritt nie eine Spaltung der Cbromsftnre ein. 

Vergleiohen wir damit das Verhalten des Uranozyds BO» 
und des Uranoxyohlorides DO2GI, Verbindungen, deren Formeln 
ganz analoge sind. Das Uranoxyehlorid leitet im gesebmolzenen 
Zustande und wird, wie in der wässrigen L(}8ung, in Ol und 
versetzt. Dieselbe Spaltung erleidet es gegen salpeter- 
saures Silberoxyd. Das sehwefelsaure Üranoxyd giebt oik 
Ghlorbarinm sehwefelsauren Baryt und Chloruranyl. Es z^gt 
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hier den Austausch von (SO3 + O) und IJO^, den auch der 
Strom veranlasst. Könnten wir schmelzen, so würde es 
als Leiter sich zeigen und in 0 und ^Oo zerfallen. 

Die Molybdänsäure Mo Oj wird in der Glühhitze flüssig. Um 
ihrer Reinheit und der Abwesenheit von basischen [568] Oxy- 
den sicher zu sein, wurde dieselbe in Plafmgefässcn vorher sub- 
limirt und dann erst in einem kleineu Platintiegel geschmolzen. 
Sie leitet den Strom und liefert am positiven Platindrahte Sauer- 
stoff, während die Umgebung des negativen sich dunkler f&shU 

Mo 

Es liess sieh nicht ermitteln, ob sie in 0 und — , oder in O und 

«s 

M0O3 zerföUt. Von der Molybdänsftuie kennen wir Verbindun- 
gen mit Sftaren, z. B. mit Salpetersäure, Schwefelsäure, Phos- 
phorsänre, in denen sie als Basis auftritt. J^se hat ein Mo- 
lybd&nozyoldorid M0O2CI nacligewiesen, welches leider nicht 
schmelzbar ist, sondern schon vor dem Fiassigwerden sich ver- 
flftchtigt. Salz wird vom Wasser zersetzt und die Flüssig- 
keit von Molybdänsäure milchig. Ohne Zw^fel erfthrt schwefel- 
saure Molybdänsäore dasselbe Loos und ich musste deshalb von 
einer El^trolyse Abstand nehmen. In den Verbindungen, 
welche die Molybdänsäure mit den Alkalien eingeht, wird die 
Spaltung das Alkali treffen. 

Die Vaaadinsäure VO3 schmilzt auch in der Olflhhitze und 
wird dch wahrschemlich wie die Molybdänsäure zeigen. Ich 
konnte nicht die Zeit far die Darstellung reiner Präparate ge- 
winnen. 

Antimonoxyd ShO^ und Wismuthoxyd BiO^ leiten im ge- 
schmolzenen Zustande und werden zersetzt. Bei ersterem unter- 
bricht sich der Strom bald, indem festes antimonsaures Anti- 
monoxyd an der Anode entsteht. Letzteres ist im Platintiegel 
sehr schwer zu behandeln, weil derselbe durch die geringste 
Quantität metallischen Wismuths zerstört wird. In Glzs und 
Porcellaa wirkt das Oxyd zu sehr als Flussnuttd. Das wasser- 
freie flässige Antimonehlorid lieferte mir kein bestimmtes elek- 
trolytisches Resultat, indem es ausserordentlich schlecht leitet. 
VieUeicht wird geschmolzenes Wismnthchlorid oder Jodid eine 

Bi 

Wägung der Ionen gestatten, als welche ich Ol und erwarte. 

Die Elektrolyse der Lösungen der Antimon- und Wisnnithsalze 
kann keinen Aufschluss geben, weil sie bekanntlich vom Wasser 
[569] zersetzt werden. Matte ucci und Becqucrel haben frei- 
lich keinen Anstand genommen, die Losung des Antimonoxydes 
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in Salzsäure dem Strome zu unterwerfen und das reducirte Metall 



Der elektrolytische Charakter von Wismuthoxyd, Antimon- 
oxyd, Molybdänsäure, Uranoxyd, Eisenchlorid, Kupferoxydul 
ist mit der Annahme von Faraday nicht in Einklang zu brin- 
gen , während diese Verbindungen schöne Belege meiner Auf- 
fassung abgeben. 

Eben so lehrreich sind die Verbindungen, welche die Al- 
koholradicale Methyl, Aethyl, Amyl u. s. w. mit den früher 
aufgezählten Anionen bilden. Die Chemiker haben bekanntlich 
geschwankt, ob diese Körper zu den Salzen zu zählen sind, da 
bei denselben, sie mögen in Wasser oder Alkohol gelöst sein, 
die doppelten Zersetzungen gegen andere Salze gewöhnlich aus- 
bleiben. Der Austausch tritt meistens erst bei höherer Tempe- 
ratur ein. Alle diese Verbindungen sind aber Isolatoren für 
unsere Galvanometer, die stärkste galvanische Batterie bewirkt 
keine wahrnehmbare Zersetzung. 

Das Verhalten, welches Quecksilber-Chlorid, -Bromid, -Jo- 
did und -Cyanid gegen den Strom beobachten, wird von der 
herrschenden Theorie über die Elektrolyse nicht erwartet. Die 
drei ersten Verbindungen schmelzen bekanntlich leicht im wasser- 
freien Zustande, leiten aber alsdann, wie Faraday zuerst fand, 
die Elektricität so schlecht, dass die Zersetzungsproducte kaum 
qualitativ erkannt werden können. In den Versuchen, welche 
Beetz"*) mit geschmolzenem Jodid anstellte, schied der Strom 
einer sechspaarigen Zinkeisensäule in 14 Stunden im gleichzeitig 
eingeschalteten Voltameter blos 0,162 g Silber ab. Unsere Salze 
lösen sich, mit Ausnahme des Jodid, noch gut in Wasser, ver- 
mindern aber den Widerstand desselben so wenig, dass [570] 
an eine quantitative Bestimmung der elektrolytischeu Verhält- 
nisse nicht gedacht werden kann. 

Es liegen uns hier zusammengesetzte Körper vor, welche 
ihre beiden Elemente nach einfachen Aequivalenten enthalten, 
welche von den meisten Metallen zersetzt werden, und in denen 
daher die heutige Chemie eine relativ schwache Verwandtschaft 
voraussetzt. Dennoch trotzen sie in obiger Weise dem Strome, 
dem Bezwinger der Kaliumsalze, dem keine Verwandtschafts- 
kraft nach der gewöhnlichen Auffassung widerstehen soll. 




als eine primäre Wirkung desselben zu betrachten. 



*) Po(jg. Ann. Bd. 92, S. 459. 
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Das Räthsel löst sich sogleich, so wie wir die Zersetzungen 
der doppelten Wahlverwandtschaft mit ihnen hervorbringen 
wollen. Da finden wir, wie die Sauerstofl'säuren, welche als die 
stärksten betrachtet werden, weder in verdünntem, noch in con- 
centrirtem Zustande, weder in der Kälte, noch in der Wärme 
dieselben zerlegen und keinen Chlorwasserstoff oder Brom- 
wasserstoff oder Jodwasserstoff, ja nicht einmal Blaasänre aus- 
treiben. Die Sanerstoffsalze des Qnecksilberoxydes werden im 
neutralen Zustande sämmtlich vom Wasser zersetzt und liefern 
die bekannten schwerlöslichen basisolien Verbindungen. Wir 
können aber die wässrigen Lösungen unserer HaloKdsalze mit 
beliebigen SaneistofilBalaen versetaen und erhitzen, ohne eine 
Yerinderung wahrzunehmen. Der Austausch der Bestandtheile 
der MolektUe stellt sich nieht ein. Phosphorsaures Natron, 
Oxalsäure und lösliohe Oxalsäure Salze geben in den sauren 
Lösungen des Queeksilberoxydes sogleieh Niedersehläge. Bei 
den Haloldsalzen bleiben sie aus. Die Lösung von Quecksilber- 
Cyanid giebt nut salpetersaurem Silberoxyd kein Qyansilber, 
sondern es krystallisirt das Ton Wähler entdeckte Doppelsalz 
2CyHg + N05AgO heraus. Eine analoge Verbindung liefert 
chromsaures Kali 2Cy Hg -|- Gr O3 K 0, ohue dass ein Austausch 
der Ionen sich einstellt. 

In anderen FflUen tritt freilich die doppelte Zersetzung ein. 
Salpetersaures SUberoxyd giebt mit der Lösung des Hg Ol und 
HgBr Chlor- und Bromsilber. Ebenso zersetzt [571] Eidihydrat 
die letztgenannten Haloldsalze und giebt den Niederschlag von 
Quecksilberoxyd. Das HgCl und HgBr zeigen gegen die Jod- 
metalle den Austausch der Bestandtheile, und Quecksilbercya- 
nid, welches den Sauerstoflsäurcn trotzt, wird von CIH, BrH, 
JH, ja von Sil leicht zersetzt und liefert die dort vermisste 
Blausäure. Die Chemie vermag uns nicht zu erklären, warum 
der Austausch iu dem einen Falle erfolgt, in dem anderen aus- 
bleibt. Da jene Salze den Austausch unter einander zeigen, so 
wird die Ursache zuletzt in der BeschatVeuheit der Quecksilber- 
verbindungen zu suchen sein. In einzelnen Fällen werden die 
Hindernisse, welche liier bestehen, durch die Beschaffenheit der 
anderen Moleküle noch überwunden, in den meisten geschieht 
es nicht. 

Dieser Schwierig^keit geht aber der grosse Leitungswider- 
stand des Chlorides, Bromides u. s. w. parallel, während das 
Chlorür und Bromür des Quecksilbers, ala basische Verbindun- 
gen, leicht vom Strome zersetzt werden. 
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Bei den Versuchen, welche ich mit Platinchlorid und Gold- 
chlorid angestellt, zeigte sich in der Lösung derselben stets freie 
Salzsäure. war dies ftlr meine Zwecke zu bedaaern, da diese 
Verbindungen sich sonst wie das Chlorid des Quecksilbers ver- 
halten hätten. Ihre Lösungen würden einen ähnlichen grossen 
Widerstand gezeigt und das interessante Schauspiel geboten 
haben, wie der Strom gerade die schwächsten Verwandtschafts- 
kräftoi welche bei den Metallen vorkommen, nicht zu tiberwin- 
den vermag. H. Rose ^) hat fttr ihre Lösungen ähnliche Ano- 
malien aufgeflihrt, wie sie vorher mitgetheilt wurden. 

Die Spaltung, welche die Doppelsalze vom Strome er£shien, 
zeigt vielleicht am deutlichsten, von welchem Momente die 
elektrolytische Natur bedingt wird. Wir sahen bei denselben 
die Ionen der Alkalisalze, welche die stärkste Verwandtschafts- 
kraft nach der heutigen Chemie fesselt, sich trennen, und die 
schwächsten Verbindungen, wie CyAg, PtCls, Hg Gl, AaCl^ da- 
neben unzerlegt bleiben. Dieselbe [572] Spaltung ist dem Che- 
miker aus jeder Zersetzung der doppelten Wahlverwandtschaft, 
welche die Doppelsalze veranlassen, geläufig. Bei der Elektro- 
lyse erwartete man sie aber so wenig, dass selbst da, wo ihre 
Folgen vollständig beobachtet waren und lücht anders erklärt 
werden können, Niemand auch nur die Möglichkeit ausge- 
sprochen hat. Die Verbindung, welche mit dem Alkalisalz ver- 
einigt ist, mag, wie Jodcadmium, im freien Zustande ein Elek- 
trolyt sein ; hier bietet sie dem stärksten Strome Trotz. 



Nachdem die erörterten Thatsaclien vorliegen, halte ich 
mich berechtigt, das Wesen der Elektrolyse in den Molekular- 
vorgang zu verlegen, welcher nach Bergmann von der doppel- 
ten Wahlverwandtschaft bewirkt wird. 

Alle Elektrolyte sind Salze im Sinne der neueren 
Chemie. Während der Elektrolyse findet der Aus- 
tausch zwischen denselben Bestandtheilen ihrerMole- 
küle statt, wie bei der doppelten Wahlverwandt- 
schaft. Derselbe vermittelt die Fortpflanzung der 
Molekularbewegung, welche wir elektrischen Strom 
nennen. Je nachdem dieser Austausch in den verschiedenen 



*) AusfÜhrl. Handbuch der analytischen Chemie Bd. I, S. 197 
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Elektrolyten bei derselben veranlassenden Ursache schneller 
oder langsamer vor sich geht, werden, wie ich glaube, die ver- 
schiedenen Leitungswiderstände hervorgerufen. Ich hoffe, in 
dem Nachtrag zu meinen elektrochemischen Arbeiten diesen 
Zusammenhang durch eine Anzahl Widerstandsmessungen be- 
stimmter darlegen zu können, als es mir jetzt möglich ist. Die 
hier bestehenden Unterschiede machen sich in den chemischen 
Erscheinungen erst geltend, wenn sie ausserordentlich gross 
sind. Für alle Elektrolyte, bei welchen wir in der Chemie den 
Austausch theilweise oder vollständig vermifisen, stellt sich ein 
solches Verhältniss heraus. 

Der grosse Leitungswiderstand des reinen Wassers rührt 
ebenfalls daher, dass der Austausch von Wasserstoff und Sauer- 
stoff sehr schwierig unter den Molekülen yor sich geht ; denn 
die Besaitete, welche die wässrigen Lösungen der untersuchten 
Elektrolyte ergaben, sind, wie bereits hervorgehoben, [573] nur 
möglich, wenn die Salze nnzerlegt in der Lösung enthalten sind, 
mit anderen Worten, wenn der Austausch zwischen den Ionen 
des Salzes und des Wassers so gut wie fehlt. Wäre er vorhan- 
den, so lägen ja sehr verschiedenartige Molekflle, fiftnrehydrate, 
basische Oxyde, Salze und Wasser dem Strome vor und würden 
sehr verwickelte Theilungen desselben veranlassen. Da die 
Salze den Austausch unter einander zeigen , so haben wir den 
Grund, wie bei dem Chloride, Cyanide des Quecksilbers, in der 
Beschaffenheit der Wassermolekttle zn suchen. 

Aas den Erscheinungen der Chemie Usst sich das Fortbe- 
stehen der gewöhnlichen Salze in der Lösung blos vermuthen, 
nicht beweisen. Man ist bekanntlich anch nicht einig, bei wel- 
chen Verbindnngen die Zersetzung eintritt, sobald sie sich nicht 
dnich einen Niederschlag oder eine Oasentwickelnng geltend 
macht IKe Elektrolyse llsst hierfiber keinen Zweifel, wie ich 
bei Zinnchlorid § 35 nachgewiesen habe. 

Es scheint mir sehr beachtenswerth, dass die MoleklUe des 
Wassers mit den meisten isolirenden Chlor-, Brom-, Jod- und 
Schwefelverbindungen unter bedentender Wftrmeentwickelnng 
sich zersetzen, Wasserstofliitturen und die Hydrate von Saner- 
stoffsfturen bilden. 

• Kommt dagegen eine WasserstofflMlnre und die Sanerstoff- 
verbindnng dnes basischen Radicals zusammen, so geht gerade 
der entgegengesetzte Vorgang, die Bildung des HaloYdsalzes 
und des Wassers, nnd zwar ebenfalls unter WArmeentwickelung 
vor sich. Bei der Ifischung zweier neutralen Salzlösungen wird 
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eine Erwännnng nicht beobachtet, so lange kein Niederschlag 
entsteht. 

Die Verbindung des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff ist 
nicht die einzige, welche einen so grossen Widerstand besitzt 
und, gepaart mit sauren Oxyden, so leicht vom Strom zersetzt 
wird. Es wiederholt sich diese Erscheinung bei der Blausäure . 
Sie wird ebenso schwer, wie das Wasser, zerlegt : gepaart da- 
gegen mit Eisencyantir und anderen Cyanmetallen , wird sie 
leicht vom Strome gespaltet. Die Blausäure ^5741 vermag nicht 
die Sauerstoffsalze zu zerlegen, Kohlensäure auszutreiben. Die 
Eisenblausäure theilt dagegen das Verhalten der gewöhnlichen 
Säurehydrate. 

Die Leitungswiderstände der Elektrolyte werden in ent- 
gegengesetzter Weise, wie diejenigen der Metalle, von der Wärme 
verändert. Sie erscheinen sämmtlich kleiner in höherer Tem- 
peratur und weisen dadurch auf eine Erleichterung des Aus- 
tausches hin. 

Der Widerstand der Lösungen muss nicht allein von der 
Natur des Salzes, sondern auch von der Beschaffenheit des 
Lösungsmittels, sowie von der Concentration abhängen. Diese 
Verhältnisse lassen sich erst mit Erfolg näher erörtern, wenn eine 
Anzahl passend gewählter Widerstandsbestimmungen vorliegt. 

§08. 

In meinen elektrochemischen Arbeiten wollte ich mir den 
unbefangenen Standpunkt des Beobachters wahren und benutzte 
deshalb mit Vorliebe die Fa7'aday &che Nomenclatur, welche 
nur thatsächliche Verhältnisse ausdrückt und nichts Hypothe- 
tisches über unbekannte Kräfte und Fluida einschliesst. Ich 
versuche nicht den Molekularvorgang, welcher in der Elektro- 
lyse und doppelten Wahlverwandtschaft sich geltend macht, 
tiefer zu ergründen, und bin weit entfernt, mich an eine Theorie 
desselben, dio mehr oder weniger eine Theorie der chemischen 
Processe überhaupt sein würde, zu wagen. Ich halte jedoch, 
und dieser Ueberzeugung möchte ich Ausdruck geben, ich halte 
das Studium der Elektrolyse sehr geeignet, eine bestimmtere 
und richtigere Auffassung der chemischen Erscheinungen anzu- 
bahnen. Der Molekularvorgang bietet sich hier in der einfach- 
sten und deshalb günstigsten Weise der Forschung dar. weil 

wie schon bemerkt, zwischen gleichartigen Massentheilchen 
^^^^^^^^^ich geht. 
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In der That lassen die quantitativen Bestimmungen der che- 
mischen Verhältnisse bei der Elektrolyse, wie ich sie in meinen 
Mittheilungen versucht, bereits eine Seite desselben hervor- 
treteuj welche in den gewöhnlichen chemischen Erscheinungen 
[575] der Beobachtung nicht zugänglich wird, und über einen 
Cardinalpunkt der Chemie, wie ich glaube, entscheidet. 

Ich nehme hier die im § (> angeregte Frage auf, welche nicht 
länger umgangen werden kann. 

Wenn in der Elektrolyse keine Umwandlung der Stoffe ein- 
tritt, so lässt sich die Thatsache, dass die Ionen des Salzes an 
den Elektroden vermehrt und vermindert werden, ohne dass die 
mittleren Schichten der Lösung eine Aenderung in der quanti- 
tativen Znsammensetzung erfahren, nur begreifen, wenn erstere 
an den Theilchen des Lösungsmittels sich vorbeibewegen, ohne 
sie zu zersetzen. Die VerhlUtnisse der UeberfOhning treten bei 
keinen Verbindangen 80 unzweideutig hervor, wie gerade bei 
den Kaliumsalzen, wo sie fast unabhängig von der Goncentra- 
tion der wässrigen Lösung bleiben. 

Bewegen sich aber Kaliumtheilchen in Entfernungen von 
ihren Anionen, welche sehr gross sind gegen ihre Abstände von 
dem nächsten Wasseratome, und lassen letzteres unzersetzt, 
nimmt femer die Intensität der chemischen Kraft nach höheren 
Potenzen der Entfernung, wie der zweiten, ab, so können hier 
nicht mehr die VerwandtschaftsTerhältnisse bestehen, welche 
inr im freien Zustande der Körper finden. 

Die Chemiker gehen in ihren Grundanschauungen gegen- 
wärtig sehr auseinander. Berzelius*} denkt sieh den stärksten 
elektropositiven Körper, das Kalinm, vereinigt mit dem stärk- 
sten elektronegativen Körper, demSanerstoff, mit einer grösseren 
Kraft, als wodurch irgend eine andere Verbindung znsammen- 
gekalten wird, und ^ese Yereinigiingskraft wird direct von 
keiner anderen Kraft, als der des elektrischen Stromes über- 
wunden. Das »Vereinignngsstreben ist eine Folge der elektri- 
schen Relationen der Atome, wobei sie nch mit entgegengeseta- 
ten vorherrschenden Polen einander anziehen und sich, wenn 
sie sieh in frei beweglichem Znstande befinden, znsammralegen 
und einander mit [576] derselben Art von Kraft festtialten, wie 
die ist, womit zwei Magnete mit entgegengesetzten Polen zu- 
sammenhaften, von welcher grossen Kraft uns die sogenannten 
Elektromagnete so staunenerregende Beweise gegeben haben.« 



♦) Lehrbuch I, S. 106. 
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j»Die Verwandtschaft,« so beginnt Bimsen die dritte Abhand- 
lung der photocheraischen Untersuchungen*), »oder die Kraft, 
welche die Theile substantiell verschiedener Körper zu einer 
Verbindung zusammenführt, ist etwas dem Wesen und der Grösse 
nach unabänderlich Gegebenes, das, wie alle Kräfte und wie die 
Materie selbst, weder zerstört noch erzeugt werden kann. Es 
ist daher nur ein tlbelgewählter Sprachgebrauch, wenn man von 
Verwandtschaftskräften redet, die ein Körper unter Umständen 
erlangt und die er unter anderen Umständen wieder verliert.« 

Darnach ist die chemische Vereinigung zweier Körper nur 
ein einfaches Phenomen der Anziehung zwischen je zwei ihrer 
Theilchen. Die denselben innewohnenden Kräfte bewegen sie 
in grössere Nähe zu einander und halten sie daselbst zusammen. 

«Nach dieser Vorstellungsweise wird die bei chemischen 
Processen entstehende Wärme die Quantität der lebendigen 
Kraft sein, welche durch die bestimmte Quantität der chemi- 
schen Anziehungskräfte hervorgebracht werden kann.« Ilelm- 
holtz, Erhaltung der Kraft S. 32. 

Diese Auffassung wird aber entschieden von anderen For- 
schem zurückgewiesen. Dieselben erklären sich zwar nicht 
weiter über das Wesen des chemischen Processes, stellen aber 
bestimmt in Abrede, dass die sogenannten Verwandtschaftsver- 
hältnisse, wie sie die freien Körper zu einander zeigen , für die 
Erscheinungen, welche dieselben Stoffe in ihren Verbindungen 
veranlassen, maassgebend sind. Daty und Dulong^ so wde alle 
Anhänger der Binartheorie der Salze nehmen diesen Standpunkt 
ein. Gerhardt hielt ihn ebenfalls in seinen Speculationen fest, 
wie seine eigenen Worte darthun mögen**): 

[577] »Es versteht sich von selbst, dass ich, wenn ich von 
einem Radical spreche, damit keinen Körper bezeichnen will 
von der Form und den Eigenschaften, die er im isolirten Zu- 
stande hätte, sondern ich unterscheide einfach die Beziehung, 
nach welcher gewisse Elemente oder Gruppen von Elementen 
sich substituiren, oder ans einem Körper in den anderen über- 
gehen. Uebrigens zeigt die oberflächlichste Beobachtung, wie 
gross der Unterschied ist zwischen einem Element, wie es sich 
in freiem Zustande zeigt, und demselben Element, wenn es eine 
Verbindung eingegangen; es wird Niemanden einfallen, die che- 
mischen Eigenschaften der schwarzen Kohle oder des Diamanten 



*) Pogg. Ann. Bd. 100, S. 481. 

»; Lehrbuch d. organ. Chem. Bd. IV, S. 606. 
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mit denen des Kohlenstoffes identificiren zu wollen, wie er in 
jienen Tausenden der sogenannten organisclien Verbindungen 
vorkommt ; die gewöhnlichste Logik zwingt zu derselben Unter- 
seheidang beztlglich des Chlors und des Wasserstoffs, und im 
Allgemeinen rüeksichtlick allei einfachen und zusammengesetz- 
ten Körper. (T 

In den Isomerien finden wir nicht nur die physikalischen 
Bigenschaften desselben ohemischen Stoffes, sondern auch die 
Verwandtschaftsäusaernngen geändert. Der gewöhnliche Phos- 
phor reducirt die Salze des Kupfers, des Silbers und anderer 
Metalle; der rothe ist indifferent. Das Ozon scheidet Jod, Brom 
aus den Salzen ; der gewöhnliche Sauerstoff yermag es nicht. 
Diese Unterschiede in dem Verhalten sind von verschiedenen 
Wärmeverhältnissen bedingt, die sich stets, wo die Umwandlung 
eines isomerischen Zustandes in einen anderen vor sich geht, 
geltend machen. In einer Notiz über die AUotropie des Selens*) 
zeigte ich, dass der gewöhnliche farblose Phosphor eine grössere 
Wärmemenge enthalten müsse, wie der rothe, und dieselbe beim 
Uebergang in letzteren verliere. Silbermaum und Favre fanden 
wirklich einige Zeit nachher die Verbrennungswärme des farb- 
losen Phosphors betriehtlieh über \ höher, wie diejenige des 
rothen, nämlich 5953 Wärmeeinheiten für ersteren und blos 
5070 fiir letzteren. [578] Könnten wir Ozon in grösserer Menge 
darstellen, so wttrden wir eine Wärmeentwickelnng bei seiner 
Umwandlung in gewöhnlichen Sauerstoff, und eine grössere Ver- 
bindungswärme wie bei letzterem beobachten. 

Unsere Kenntnisse Aber die Isomerien der Körper sind noch 
ganz und gar fragmentarisch, und ohne prophetische Gaben in 
Anspruch zu nehmen, darf man der Chemie nach dieser Seite 
grosse Entdeckungen vorhersagen. Wie dttrftig aber auch die 
jetzt zu Gebote stehenden Thatsachen sind, sie genügen, um zu 
zeigen, dass der chemische Process noch etwas Anderes, als ein 
blosses Anziehungsphänomen im Sinne Newion's sein muss. Da 
nämlich die Phosphorsäure, welche aus dem rothen Phosphor 
entsteht, absolut identisch ist mit derjenigen, welche der ge- 
wöhnliche liefert, so können doch nicht beide Verwandtschafts- 
kräfte den Phosphor in dieselbe begleiten. Berzelius**) wollte 
wirklich die allotropischen Zustände der Elemente in die Ver- 
bindungen Übergehen lassen und bemühte sich, die Isomerien 



♦i rogg. Ann. Bd. 84, S. 219. 
**j Pogcj. Ann. Bd. ül, S. 1. 
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Man hftlt sie gewöhnlich Air nnentbehrlichi nm von den 
Fällen der einfachen Wahlverwandtschaft, in welchen ein freier 
Körper einen yerbnndenen ausscheidet nnd snbstiinirt, Rechen- 
schi^ zu geben. Diesen Thatsachen verdankt sie ihren Ur- 
sprung, ist aber nnr eine sehr mangelhafte und nnbestimmte 
Umschreibnng derselben. 

Der Apparat, welcher in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig. 3, Taf. I*) 
abgebildet nnd mir so nützlich gewesen ist, eignet sich sehr gut, 
nm diesen Vorwurf zn begründen nnd zu veranaehanüchen. Wir 
nehmen zur Anode im Gläschen A eine amalgamirte Zink- oder 
Oadminmplatte, füllen dasselbe [580] nebst dem Gefilsse B mit 
einer concentrirten Lösung von Chlorkalium, während C eine 
verdünntere Lösung eines Kupfer- oder Silbersalzes und die 
Kathode aus einem dieser Metalle erhält. Es entsteht dadurch 
eiu l)anielT^Q\\Q9> Element von anderer, als der gewöhnlichen 
Form, in dem sich die Fltissigkeiten sehr langsam mischen. Der 
Strom desselben, welcher nach der Verbindung der beiden Pole 
entsteht, ist zwar durch die Länge der flüssigen Leiter sehr 
geschwächt, aber sehr constant, und wird für wissenschaftliche 
Arbeiten manchmal gute Dienste leisten. 

Für das Kupfer oder Silber, welches auf der Kathode sich 
ansetzt, wird genau ein Aequivalent Zink oder Cadmium gelöst. 
Da die Flüssigkeit am positiven Pol ungetrübt bleibt, so treten 
diese Metalle mit einem Aequivalent Chlor in Verbindung. Es 
wird nicht das Wasser, wie man vielleicht allgemein annimmt, 
zersetzt, sondern die Verhältnisse sind genau dieselben, wie in 
meinen früheren Versuchen, wo blos ein stärkerer Strom die 
Vorrichtung durchfloss. Durch die quantitative Analyse kann 
man sich überzeugen, dass 0,485 des Aeqnivalentes Kalium aas 
dem Gefösse A wandert nnd 0,515 des Aeqniyalentes Chlor 
hineintritt. 

Alle Metalle, welche in der elektrischen Spannungsreihe 
elektropositiver als Kupfer oder Silber sind, substitniren 
hier das Kalium. Letzteres wird nämlich nicht frei, sondern 
▼erdr&ngt an der Grenzfläche mit der zweiten Ldsnng das 
Enpfer nnd Silber ans der Verbindung. Wir können das Wasser 
ganz anssehliessen, das Zink oder Cadminm mit fenerflQssigem 
Ohlorkalinm, das Sflber mit geschmolaenem Chlorsilber nmgeben 
und erhalten dasselbe Besnltat. Wenn die gewöhnliche che- 
misehe Theorie des Galvanismns noch durch Beispiele wider- 



*) Fig. 8 der ersten HSlfte. 

9* 



132^ 



W. Hittorf. 



legt werden müsste, so könnte die Contacttlieorie jene Combi- 
nation als treffliches exp crimen tum crucis benutzen. 

Tanclit die Elektrode von Kupier oder Silber in das Chlor- 
kalium, in welchem Zink oder Cadmium sich befindet, so stellt 
sich sogleich der Gegenstrom ein, und der primäre ^581] sinkt 
fast auf Null. Die letztgenannten Metalle bleiben so gut wie 
unverändert und verhalteu sich, wie wenn sie allein in der 
Flüssigkeit wären. 

In unserem IJa?iieir sehen Elemente ist die Gesammtwärme, 
welche der Strom erregt, gleich der Wärmemenge, die bei der 
Bildung des Chlorzinks oder Chlorcadmiums frei wird, vermin- 
dert um diejenige, welche zur Reduction des Chlorsilbers nötbig 
war. Darin bestehen ja die einzigen Veränderungen, welche 
derselbe hervorbringt. Der Erfolg der chemischen Processe, 
welche der einfachen Wahlverwandtschaft zugeschrieben wer- 
den, ist daher bedingt von der Wärmemenge, welche die Aequi- 
valentgewichte der Körper im isolirten Zustande mehr enthalten, 
wie im verbundenen. Soll ein gegebener Stoff einen anderen in 
einer Verbindung substituiren und letzteren in den isolirten 
Zustand versetzen, so darf das Wärmeäquivalent des ersteien 
nieht kleiner sein, wie das des letzteren. Es bedingt die soge- 
nannte Verwandtschaft, und von ihm wird die elektromotorisehe 
Kraft des galvanischen Stromes abhängen. 2>) 

Diese Verbindungswärme kann aber nur zum kleinsten Theil 
als chemische Spannkraft gedacht werden ; denn tritt die Zer- 
setzung der flüssigen Verbindungen unter solchen Verhältnissen 
ein, wo die Bestandtheile nicht die Eigenschaften des isolirten 
Zustandes annehmen, so ist die Zersetzbarkeit der elek- 
trischen Leitungsfähigkeit proportional und steht 
in gar keiner Beziehung zur Verbindungswärme. 

Die Arbeit, welche der Strom bei der Elektrolyse verrichtet, 
wenn die Ionen an den Elektroden frei werden, und welche 
dnreh die Polarisation angezeigt ist, wird nur zum allerkleinsten 
Theil auf die Trennung verwendet. Dieselbe dflrfto vielleicht 
fast ganz darin bestehen , dass den Ionen der Zustand der Be- 
wegung znrllckgegeben, ihre Molektlle mit der lebendigen Kraft 
wieder versehen werden, welche sie im isolirten Zustande be- 
sitzen, und von welcher ihre Eigenschaften abhängen. Die 
meisten zusammengesetzten Ionen, welche wir in unseren Ver- 
suchen gefunden, bestehen im isolirten Zustande nieht fort. Die 
Isomerien, an deren [582] Studium wir grosse Erwartungen 
knüpfen dürfen, stellen die ausserordentlich wichtige Thatsache 
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fest, dass dieselbe chemische Materie verschiedene Wärme- 
mengen binden kann und in diesen Zuständen eine verschiedene 
Verwandtschaft äussert und mit verschiedenen physikalischen 
Eigenschaften versehen ist. 

Die erörterten Verhältnisse scheinen mir vielfach und sogar 
von wissenschaftliehen Autoritäten nicht unterschieden und in 
ihren Untersuchungen ausser Acht gelassen zu sein. Weber 
und Kohlrausch hatten sich die wichtige Aufgabe gestellt, die 
Elektricitätsmenge, welche den Querschnitt des Leiters bei der 
Einheit des Stromes in der Einheit der Zeit durchfliesst, nach 
mechanischem Maasse zu messen. Sie entluden zu dem Ende 
eine leydener Flasche, welche eine in diesem Maasse gemessene 
Elektricitfttsmenge enthielt, durch ein System von Leitern, zu 
welchen der Draht der Tangentenbnssole, die Erde und zwei 
lange mit Wasser gefflllte U-förmSge Rdhren gehörten. Die Erde 
sowie die Wassersäulen leiten aber die Elektricität nur elektro- 
lytisch; Wasserstoff und Sauerstoff werden frei und bedingen 
Polarisationsverhältnisse, deren stOrende Einwirkung auf den 
Versuch unberflcksichtigt blieb. Mir scheint, dass unsere heu- 
tigen Kenntnisse nicht hinreichen, letztere zu ermitteln, und 
dass die Ablenkung der Tangentenbussole verschieden ausfallen 
muss, wenn die gleichstark geladene leydener Flasche durch 
Systeme von Leitern, in denen die Anzahl der Wassersäulen 
variirt, entladen wird. Denn findet letzteres nicht statt, so wer- 
den wir mit der kleinsten Elektridtätsmenge unendlich grosse 
Quantitäten Wasser zersetzen kOnnen, indem wir in die Bahn 
dersdben unendlich viele Rdhren einschalten. 

Bei der Anwendung des Resultates , welches jene Forscher 
gefunden, auf die Elektrolyse wurde eine Widerstau dsbestim- 
mung der verdünnten Schwefelsäure, welche auf 1 Theil Schwe- 
felsäure ungefähr 9 Theile Wasser enthielt, von ihnen zu Grunde 
gelegt und vorausgesetzt, dass die Leitung des Stromes von den 
Wassertheilchen und nicht von den Theilchen des Schwefel- 
säurehydrates vollzogen [583] wurde. Diese Auiiahme ist mit 
den quantitativen Ergebnissen meiner elektrolytiscLou Bestim- 
mungen nicht zu vereinigen. 

Das Räthsel, welches im chemischen Processe der Forschung 
vorliegt, wird noch grosse Mühen und Arbeiten in Anspruch 
nehmen. In den elektrolytischcn Vorgängen sind die Schlingen 
des geschürzten Knotens deutlicher zu erkennen. Clausius glaubt 
denselben durch seine Theorie zu lösen, während er ihn, wie mir 
scheint, nur zerhaut. Die Einwände, welche ich dagegen er- 
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heben musste, sehe ich durch die Erwiderimg nicht ent^ 
kräftet. 

Bei der Elektrolyse erkennen wir auf das Bestimmteste, wie 
der elektrische Strom von den ponderablen Theilchen gebildet 
wird, da die Anzahl der jeden Querschnitt in der Zeiteinheit 
durchlaufendeu Ionen proportional mit seiner Intensität ist. Die 
herrschende Elektricitätstbeorie kntlpft daher die elektrischen 
Fluida auf das innigste an die Ionen des Elektrolyten, lässt 
jedes Anion und Kation mit derselben Menge negativer und 
positiver Elektricität verbunden sein. Eine Bewegung der Elek- 
tricitäten wird so ohne Bewegung der Ionen unmöglich. Diese 
ponderablen Theilchen mit ihren elektrischen Atmosphären ver- 
treten hier die elektrischen Theilchen selbst, welche im metalli- 
schen Leiter vorausgesetzt sind. 

Um den stationären Strom, bei welchem jeder Querschnitt 
von derselben Elektricitätsmenge durchflössen wird, in Einklang 
mit der Theorie der elektrischen Fluida, deren Theilchen sich 
nach dem New ton' sehen Gesetze unter einander abstossen und 
anziehen, za bringen, muss freie Elektricität auf der Oberfläche 
der Leiter in bestimmter Weise angenommen werden, welche 
die verbundenen £lektricitäten im Innern, in entgegengesetzter 
Bichtung zu einander, in Bewegung setzt Die £reie Elektricität 
an der Oberfläche ist bei dieser Theorie den elektrolytischen 
Leitern nicht weniger nothwendig als den metallisebcm. Für 
letztere allein war sie zunächst von Kirchhoff vorausgesetzt. 
Cksumta statuirt sie, [584] als sich von selbst verstehend, fiOr 
erstere. Allein es ist zu beachten , dass die Theorie, um den 
Thatsachen gerecht zu werden, für die elektrischen Theilchen 
im Elektrolyten die hier mit denselben untrennbar verbundenen 
Ionen substituirt hat. Letztere mflasten daher auoh an der Ober- 
flüdie erscheinen und die Wirkung auf das Innere ausüben. Ich 
yermag nicht zu begreifen, wie man ftlr diesen Zweck die me- 
taUisohe Leitung dem Elektrolyten zuBchrmben und nichts- 
destoweniger die Kraft, welche die freie Elektricitftt an der 
Oberflftche auf das Innere des Querschnitts austlbt, auf die an 
die Ionen gebundenen Elektricitäten beschränken kann. loh 
vermag mir aber auch kein YerhältnisB zwischen metallischer 
und elektrolytischer Leitung zu denken, bei welchem das Fora- 
day^Bohe Gesetz aus unserer Elektridtätstheorie folgt. 

Der Schlnss, zu dem Cknmus aus seinen Prämissen gelang^. 



*} Pogff. Ann. Bd. 103, S, 525. 
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sieht meineil Erüüinuiigen naeh mit der Wirkliclikeit im Widern 
spmelie. Es sollen nftmHch die Bewegungen der Ionen nioht 
ein Beaoltat des elektrisohen Stromes sein, sondern bereits be- 
stehen nnd Yon der Elektricität an der Oberflflche blos in der 
Blehtung geändert werden. Die Molektlle aollen bei ihren stets 
Tothsndenen Bewegung^ nioht nnr sehr oft in solehe Lagen 
zu einander kommen, wo sie ihre beiden Ionen gegenseitig aus- 
taisehen, sondern aneh nieht selten so an einander prallen, 
dais blos das Kation des einen mit dem Anion des anderen sich 
verbindet, wiüirend das Kation des letsteren nnd das Anion 
des ersteren frei wwden» Es i^d blos die letstgenannten Zer- 
setzungen, welehe die Theorie der Elektrolyse von CUmmts 
brauchen kamt. Bis jetzt ist kein Chemiker so ktlhn gewesen, 
sie anzunehmen; die Vorstellung von WilUamaon scheint mir 
im Wesentlichen auf diejenige hinauszukommen, welche Gay- 
Lussac in der früher erwähnten Abhandlung erörtert. 

Für Chlorkalium habe ich die Untersuchung (zweite Mitthei- 
lung § 11) auf sehr verdünnte wässerige Lösungen (etwa 1 Theil 
Salz in 5U0 Thcilc Wasser) ausgedehnt und gefunden, [585] wie 
immer noch für die Analyse die Zersetzung das Salz allein trifft. 
Die Ueborführungen von Chlor und Kalium sind fast dieselben, 
wie bei der stärksten Concentration. Wir haben in diesem Falle 
auf 1 Molekül CIK etwa 4000 Moleküle HO. Wie oft muss das 
erstere , ehe es einmal einem gleichartigen Moleküle begegnet, 
mit Wassertheilchen zudammenstossen ! Die eigentliümlichen 
Lagen, in denen zwei Ionen ausscheiden, und welche für die 
Elektrolyse allein in Betracht kommen, können unmöglich die 
am häufigsten eintretenden sein. Diese Molekularbewegungen 
müssen daher äusserst lebhuft sein . wenn sie den Bedürfnissen 
von nur mässigen Strömen genügen sollen. Die Wände der 
Gefässe, welche leitende Flüssigkeiten enthalten, erleiden aber 
keinen anderen Druck, wie denjenigen, welchen die Schwere 
erzeugt. In den Diffusionserscheinungen sehen wir, wie äusserst 
langsam die Salztheilchen ihren Platz verlassen und im Wasser 
sich bewegen. Ob man für die Stromintensität eine Grenze sich 
denken darf, will ich gar nicht erörtern. 

Es scheint mir eine sehr merkwürdige Thatsache, dass Ver- 
bindungen, wie CIH, welche flüssig zu den bestleitenden Elek- 
trolyten gehören, im gasförmigen Zustande den Strom vollständig 
für unsere sehr empfindlichen Galvanometer isoliren. Es lässt 
sich dieselbe nicht, wie CJamius glaubt, aus der geringen Dich- 
tigkeit des letztgeuannteu ZostandeSi wie er gewöhnlich vorliegt. 
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erklären.' Denn bei den selir verdfinnten Lösungen äer Salz- 
säure , welche ich benntat, enthalten gleiche Volumina weniger 
Molekttle von OIH, als sieh in dem Gase bei dem gewöhnlichei 
Drucke der Luft finden. Dennoch trifft die Spaltung im ersten 
Falle die Theilchen yon GIH so gut wie allein. Ich beabsichtige 
diese Thatsache experimentell etwas näher zu untersuchen, wenn 
ich mir die nöthigen Apparate verschaffen kann. 

In meinen elektrol3'tischen Mittheiiungen habe ich mir die 
Freiheit genommen, die Theorien von Forschern zu erörtern 
lind tlieilweise zu bekämpfen, deren hohe Verdienste um die 
"Wissenschaft ich nicht weniger als die eifrigsten [586] Anhänger 
derselben, bewundere. Ich würde mir diese Opposition nicht 
erlaubt und meine individuelle Auffassung der ihrigen unter- 
geordnet haben, wenn nicht nackte Thatsachen damit in Wider- 
spruch geriethen, welche nach einem sehr einfachen Verfahren, 
in möglichst einfachen Apparaten, durch analytische Bestim- 
mungen gewonnen wurden, die häufig auf ein blosses Abdampfen 
und Wägen hinauslaufen. Das Bedenken, dass dennoch diese 
Thatsachen unrichtig sein können, suche ich durch die Erwä- 
gung zurückzudrängen, dass der Fehler alsdann bald und leicht 
von dem unbefangen Prüfenden gefunden werden wird, und nur 
mir, nicht ^dcr Wissenschaft, Naclitheil bringen kann. Anders 
verhält es sich mit den Theorien ihrer Autoritäten. 80 segens- 
reich sie wirken, wenn sie begründet, so verderblich hemmen 
sie den Fortschritt oft Jahrhunderte lang, wenn sie unrichtig 
waren» 

Hflnster, den 16. Januar 1859. 
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Die in dem vorliegenden Bändchen wieder abgedrückte Ar- 
beit bildet die dritte und letzte Mittheilung Jliftoff's über die 
Wandorungen der Ionen während der Elektrolyse und ist in 
Poggendorfi''^ Annalen . Bd. lOG, S. 337—41 1 und 513—586 
nebst Tafel 6, 1S59 verötVentlicht worden. Sie enthält den we- 
sentlichsten Theil dieser hochwichtigen Arbeiten , deren Bedeu- 
tung schon in den Anmerkungen zur ersten Hälfte gekenn- 
zeichnet worden ist. Beide Abdrücke sind von Hittorff 
durchgesehen worden. 

1) Zu S.B, Entgegen dem bei der ersten Hälfte gehandhabten 
Verfahren sind hier einige Seiten polemischer Auseinander- 
Setzungen wieder abgedruckt, welche nicht fortgelassen werden 
konnten, da ihr Inhalt zum Yerständniss der nachfolgenden Dar- 
legungen wesentlich ist. Ohnedies ist es nicht ohne Interesse, 
einen Blick in die Schwierigkeiten zu werfen, welchen das Yer- 
ständniss von mtiarf& Arbeiten znr Zeit ihrer Veröffentlichung 
begegnete. 

2) Zu 8, Diese Aufgabe ist erst in neuerer Zeit {Pogg. 
Ann. 138^ 280 u. ff.) von F, Kohlrausch gelöst worden. 

3) Zu S. 9. Wir begegnen hier zum ersten Male einem Ge- 
danken, der in den späteren Auseinandersetzungen des Verfas- 
sers mehrfach wiederkehrt, und der in der That für die Auf- 
fassung der elektrochemischen Brseheinnngen von maassgebender 
Bedeutung ist. Es ist noch bis auf den heutigen Tag nothwendig, 
anf diesen Gegensatz zwisehen dem, was wir die »Verwandt- 
sehaft« der Bestandtheile einer Verbindung zu einander nennen, 
und ihrer Fähigkeit, den elektrischen Strom elektrolytisch zu 
leiten, hinzuweisen, denn der Irrthnm, welchen Htitarf rot 30 
Jahren an seinen Zeitgenossen rügen mnsste, ist noch heute nicht 
ausgerottet, wie dies die Discussionen der letzten Jahre Uber die 
Constiintion der Elektrolyte gezeigt haben. 

4) Zu S. 12. Auch diese Ueberlegangen haben ihre actnelle 
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Wichtigkeit noch nicht verloren ; sie gehören noch nicht der 
Geschichte an, sondern ihnen ist noch in unseren Tagen ihre 
reformatorische Bedeutung zum grossen Theil geblieben. Die 
Vorstellung, dass in den verdünnten Säurelösungen nur das 
Wasser, welches durch die Säure »leitend« gemacht werde, zer- 
setzt wird, ist noch keineswegs vollkommen überwunden, denn 
selbst in den Abhandlungen namhafter Physiker findet sie sich 
noch gelegentlich festgehalten. Ebenso ist die in der zweiten 
Alternative dargelegte Forderung, dass die Salztheilchen die 
Fähigkeit haben müssten , ihre Ionen auch auf weitere Entfer- 
nungen »auszutauschen^ , für die Erörterungen elektrolytischer 
Theorien noch heute von unverminderter Wichtigkeit 

5 Zu S. 21. Solche Membranen, welche gewisse Ionen 
nicht durchlassen, und daher wie metallische Scheidewände wir- 
ken, scheint es in der That zu geben (Vgl. Zeitschr. f. physikal. 
Chemie. 0, 71. 1S90.) 

6) Zu S. 27. Auch der hier berührte Punkt ist für die Ge- 
genwart von lebhaftestem Interesse, denn noch bis vor Kurzem 
wurde dieselbe alte Frage aufgeworfen , wie man z. B. in einer 
Lösung von Chlorkalium auch nur die vorübergehende Existenz 
von einzelnen Kaliumatomeu oder Kaliumionen annehmen könne, 
da doch Kalium das Wasser zersetze. Hittorf hat bereits er- 
kannt, dass die Gesetze von Ohm und Faraday unabweisbar zu 
dem Ergebnis» führen, dass diese Existenz möglich sein müsse, 
ganz unabhängig von allen hypothetischen Vorstellungen, die 
wir uns über die molekulare Theorie der Elektrolyse machen 
mögen. 

7' Zu S. 27. Es sei nochmals erinnert, dass Hittorf die 
G'wf/m'schen Aequivalentformeln mit 0 = S, C = 6, S = 16 
u. s. w. benutzte. 

S i Zu S. 07 . Diese Deutung ist durch die späteren thermo- 
chemischen Versuche völlig bestätigt worden, und die Unter- 
suchung der lonenwanderung hat hier wie in den folgenden 
Fällen eines der ältesten und entscheidendsten Hülfsmittel zur 
Erkenntniss des Zustaades der Salze in wässeriger Lösung ge- 
liefert. 

9) Zu S. 7'J. Die Wichtigkeit dieser Ergebnisse beginnt 
gleichfalls erst in jüngster Zeit zur Anerkennung zu gelan- 
gen, nachdem in der Zwischenzeit trotz der ganz eindeutigen 
BescMfSraheit der geschildorren Erscheinungen die grösste 

>7ug aut' die Auffassung der Doppelsalze und 
• Säuren geherrscht hatte. So musste z. B. 
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noeh 1877 (Joun. f. pr. Oh. 16^ 345) J^rgenaen die Irrtiittmer 
nndlfiBSvenitiiidiikse znreolitBtelleny welche In denLehrbficliem 
über die Weehflelwirkmig zwiaehen Natrinmplatinchlorid und 
Silbersalzen zu finden waren, nnd darlegen, dass primär hierbei 
gar kein Chlorsilber gebildet wird , sondern das Silbersalz der 
Platinchlorwasserstoffsftnre , ein Ergebniss, welches nach dem 
Erfolg der HiUorfachen Versuche gar nicht anders ausfallen 
konnte. 

101 Zu S. 05. Die vorstehenden Darlegungen werden an- 
schaulicher, wenn man sich der gegenwärtig gebräuchlichen 
Molekuhxrformeln bedient. Das » neutralcf phosphorsaure Natron 
oderBinatriumphosphat hat die Formel Na2 TIP O4 und die Ionen 
desselben sind 2 Na und der zweiwerthige Kcst HPO4; ebenso 
sind die Ionen des sauren Salzes NaH2P04 einerseits Na, an- 
dererseits der einwerthige Rest II2PO4; die Wasserstoffatome 
der beiden Reste betheiligen sich nicht messbar an der Elektro- 
lyse. Diese Auffassung ist durch die neueren Untersuchungen 
über die elektrische Leitfähigkeit der freien Phosphorsäure, als 
deren Ionen sich H und H2 P O4 ergeben haben, völlig bestätigt 
worden. 

11) Zu S. 101. Die hochwichtigen Andeutungen, welche 
sich hier auf den folgenden Seiten finden, haben gleichfalls lange 
Jahre brach gelegen, und sind erst in neuester Zeit zur Entwick- 
lung gelangt. Die Analogie zwischen dem gelösten und dem 
gasförmigen Zustande ist von vati'f i/(?^{Ztschr. f. phys. Ch. /. 
4SI. 18S7) durch Einführung des osmotischen Druckes zahlen- 
mässig durchgeführt und zu einer grossen Anzahl wichtiger 
Schlüsse benutzt worden. Die sich hieraus ergebenden Metho- 
den zur Bestimmung des Molekularzustandes gelöster Stoße 
haben die Deutungen, welche Hittorf den von ihm beobachte- 
ten Erscheinungen gab, überall bestätigt. 

12) Zu S. 103. Der Mangel genauer und förderlicher Me- 
thoden zur Bestimmung der Widerstände von Elektrolyten hat 
^«V^or/ seinerzeit verhindert, diese Absicht auszuführen. Erst 

I die Einführung des auf der Anwendung von Wechselströmen 
beruhenden Verfahrens dnich F. Kohlrausch machte eingehende 
Untersuchungen in dieser Richtung möglich, welche denn auch 
vielfach die von Hittorf erwarteten Aufschlüsse gegeben haben. 

13) Zu S, III, Diese und die folgenden Darlegungen 
werden alle viel durchsichtiger in der gegenwärtigen Formuli - 
rung, welche die Molekulargrösae zum Ausdruck bringt. Nach 
derselben haben wir ein - und mehrwerthige Ionen zn nnter^ 
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scheiden, je nachdem sie mit einem oder mehreren Aequivalen- 
ten eiuwerthiger Ionen sich verbinden , oder ein, resp. meh- 
rere Aequivalente der elekfrisclicn Ladung mit sich führen. 
Die Tabelle auf 8. 1 1 0 uimmt demgemäsä folgende Gestalt an 

G2H5OSO3 QndE 
H2PO4 lud K 
H2PO4 und Na 
HPO4 und 2 Na 

14) Zu S. 117. gegenwärtig sind die hier von HitlorfveT^ 
theidigten Anschannngen zum grossen Theile Gemeingut der 
Chemiker geworden. Indessen sind es keineswegs die elektnH 
chemischen Thatsachen, so schlagend sie sind, gewesen, welche 
diese Anwendung von den älteren, fehlerhaften Anschau- 
ungen bewirkt haben , sondern die Thatsachen der organischen 
Chemie, wie sie z. B. von Liehig in seiner berühmten Abhand- 
lang ttber die Constitation der organischen Säuren dargelegt 
wurden, und welche znr Ausbildung des Moleknlarbegriffes ge- 
führt haben, sind es, welche diesen Umschwung bewirkten*. 
Nunmehr, da zwei unabhängige Wege zn demselben Punkte ge- 
führt haben , darf man die entsprechenden Anschauungen ans 
doppeltem Grunde als sachgemäss mit Vertrauen handhaben. 

15) Zu S. IIS. Von dieser Auffassung ist Jlittoi'f ^e^Qu- 
wärtig zurückgekommen , indem er den Ergebnissen der Mole- 
kulartheorie den Vorzug einräumt. 

IGj Zu S. 119. Den letzten Schritt, zu welchem die eben 
angeführten Bemerkungen Gay-Lussac^^ ebenso wie die von 
Ilittorf studirten Thatsachen der Elektrolyse und das von 
Kohlraiusch mit Hülfe derselben entdeckte Gesetz von der unab- 
hängigen Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen hindrängen, 
nämlich die Annahme, dass die Ionen der Elektrolyte deshalb 
zn steter und momentaner Wirkung bereit sind , weil sie zum 
grösseren oder geringeren Theil überhaupt nicht mit einander 
verbunden sind, hat ^Tt/tor/* nicht gethan, und es ist kaum einem 
Zweifel unterworfeUi dass der Widerstand, welchem seine Arbeiten 
bei ihrem Erscheinen begegnet sind , noch unvergleichlich viel 
lebhafter gewesen sind , wenn er die Folgerung ausgesprochen 
hätte. Nichtsdestoweniger ist dieselbe unabweisbar, und naeb- 
dem sie von S, Arrhenius (Ztschr. f. phys. Gh. 631. 1887) 
ausgesprochen worden war, und zunächst gleichfalls eine FflUe 
von Widerspruch aus den überkommenen unfruchtbaren Afifini- 
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tätsanschauungen hemiis erregt liatte, bricht sich gegenwärtig 
die Ueberzengung überall Bahn, dass eine derartige Auffassung 
nicht nur noth wendig, sondera auck in höchstem Maaaae nützlich 
und förderlich ist. 

17) Zu S, 119, Dieser Satz, dessen Aussprach nnd Nach* 
weis eines der grossen Verdienste der vorliegenden Arbeiten ist, 
darf als das Hittorf sehe Gesetz neben dem jPara«?a|/schen 
ids ein Grundgesetz der Elektrochemie bezeichnet werden. Es 
hat erat in neuerer Zeit durch den Nachweis, dass die durch die 
elektrische Leitfähigkeit gemessene Fähigkeit der Elektrolyte, 
ihre Ionen zur Bewegung der Elektricitftt zu verwenden, und 
die Geschwindigkeit der durch dieselben Elektrolyte bedingten 
chemischen Beaktionen einander proportional sind, seine ganze 
Bedeutung erkennen lassen. Wie sehr dasselbe noch jetzt mit 
den älteren Anschauungen im Widerspruch steht, geht aus den 
Darlegungen der folgenden Seiten, insbesondere S. 123 und 124, 
deutlich hervor. Die S. 123 unten erwähnten Schwierigkeiten 
lassen sich auf Grund der in consequenter Entwicklung des 
Htäorf^ sehen Gedankenganges ausgebildeten Theorie der elek- 
trolytischen Dissociation von Arr/w/aus gegenwärtig völlig er- 
klären, doch würde die Darlegung dieser etwas verwickelten 
Verhältnisse hier zu weit führen. 

18) Zu 124, Vgl. die vorige Anmerkung. 

t9] Zu S, 129, Diese Voraussagung ist in der Folge durch 
die Versuche von Berihelot und Mulder und van der Meuten 
als richlig erwiesen worden. 

20) Zu S. 130. Auch diese Bemerkung hat in neuerer Zeit 
ihre volle Bestätigung gefunden. Die Messung der elektrischen 
Leitfähigkeit ist, seitdem sie leicht und genau ausführbar gewor- 
den ist (vgl. Anm. 12), eines der ausgiebigsten Hfllfsmittel zur 
Erkenntniss des Molekularzustandes der Elektrolyte geworden. 

21) Zu S. 132. Diese Darlegung erfordert eine Ergänzung 
insofern, als nicht alle Wärme stets in elektrische i'^nergie ver- 
wandelt wird. Die entsprechenden Formeln sind von W. Gibbs, 
Melmholtz u. A. entwickelt worden. 

22) Zu 8. 134. Die Schwierigkeit, welche HUtorf hier 
liervorhebt, besteht nur so lange , als man sich vor der An- 
nahme freier Ionen in den Elektrolyten scheut. Macht man die 
Annahme , so ist die Ansammlung freier Elektricität auf der 
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Oberfläche der vom Strome durcliflossenen Leiter durch eine 
Ansammlung der entsprechenden Anzahl positiver resp. nega- 
tiver Ionen ohne Schwierigkeit zu erklären. Die nachfolgen- 
den Darlegungen (S. 135) berühren eine weitere Schwierigkeit 
der ursprünglieben Theorie von Clausius , welche gleichfalls 
durch die Annahme freier Ionen völlig gehoben wird. 

Leipzig, April 1891. 

W. Ostwald. 



Dxnck Toa Breitkopf k H&riel in Leipsig. 
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